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(Fruhestes) Prioritatsdatum (Tag/Monat/Jahr) 

10/05/2000 


Anmelder 
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DIeser Internationale Recherchenbericht wurde von der Internationalen Recherchenbehdrde erstellt und wird dem Anmelder gem3B 
Artikel 18 ubermittelt. Eine Kopie wird dem Internationalen Buro ubermitlelt. 

DIeser Internationale Recherchenbericht umfaBt insgesamt _2 Blatter. 

[X| Daruber hinaus liegt ihm jewel Is eine Kopie der in diesem Bericht genannten Unterlagen zum Stand der Technik bei. 



1. 



Grundlage des Berichts 

a. Hinsichtlich der Sprache ist die Internationale Recherche auf der Grundlage der Internationalen Anmeldung in der Sprache 
durchgefuhrt worden, In der sie eingerelcht wurde, sofern unter diesem Punkt nichts anderes angegeben ist. 



□ 



2. 
3. 



Die Internationale Recherche ist auf der Grundlage einer bei der BehOrde eingerelchten Ubersetzung der internationalen 
Anmeldung (Regel 23.1 b)) durchgefuhrt worden. 

Hinsichtlich der In der Internationalen Anmeldung offenbarten Nucleotid- und/oder Aminosauresequenz ist die Internationale 
Recherche auf der Grundlage des Sequenzprotokolls durchgefuhrt worden, das 

I I in der Internationalen Anmeldung in Schrifllcher Fonfn enthalten ist. 

zusammen mit der Internationalen Anmeldung in computerlesbarer Form eingerelcht worden Ist. 

bei der BehOrde nachtrSglich in schriftlicher Form eingerelcht worden ist. 
bei der Behdrde nachtrSglich in computerlesbarer Form eingereicht worden ist. 

Die Erkl3rung, dars das nachtrSgtich eingereichte schrrftliche Sequenzprotokoll nicht Qber den Offenbarungsgehalt der 
Internationalen Anmeldung im Anmeldezeltpunkt hinausgeht, wurde vorgelegt. 

Die ErklSrung, daB die In computerlesbarer Form erfaBten Informationen dem schriftlichen Sequenzprotokoll entsprechen, 
wurde vorgelegt. 

Bestitnmte Anspruche haben sich als nfcht recherchierbar erwiesen (siehe Feld I). 
Mangelnde Einheitlichkeit der Erfindung (siehe Feld 11). 



□ 
□ 
□ 
□ 

□ 



□ 
□ 



4. Hinsichtlich der Bezeichnung der Erfindung 

I I wird der vom Anmelder eingereichte Wortlaut genehmlgt. 
PC] wurde der Wortlaut von der Behdrde wie folgt festgesetzt: 
PYRROLYL-, FURANYL- UND THIENYL-SUBSTITUIERTE P-AMINOPHENOLE UND DIESE 
VERBINDUNGEN ENTHALTENDE FARBEMITTEL 

5. Hinsichtlich der Zusammenfassung 

1^ wird der vom Anmelder eingereichte Wortlaut genehmlgt. 

wurde der Wortlaut nach Regel 38.2b) In der in Feld Hi angegebenen Fassung von der Behdrde festgesetzt. Der 
I I Anmelder kann der Behorde innerhalb eines Monats nach dem Datum der Absendung dieses internationalen 

Recherchenberlchts eine Stellungnahme vorlegen. 

6. Folgende Abbildung der Zeichnungen ist mit der Zusammenfassung zu verdffentlichen: Abb. Nr. 

I I wie vom Anmelder vorgeschlagen [X| 
I I well der Anmelder selbst keine Abbildung vorgeschlagen hat. 
I I well diese Abbildung die Erfindung besser kennzeichnet. 



keine der Abb. 



Formblatt PCT/lSA/210 (Blatt 1) (Juli 1998) 



INTERNATIONALCR 



EFlCHENBERICHT 



Inte^^^ales Aktenzeichen 

PC^B 01/02686 



A. KLASSIFIZIERUNG OES ANMELOUNGSGEGENS.TANDES 

IPK 7 C07D207/32 C07D307/42 C07D333/20 C07D333/22 
C07D333/36 A61K7/13 

Nach der Interna! ionaten Patentklassifikation (IPK) oder nach der nationalen Klassifikat'ron und der IPK 



C07D333/28 



B. RECHERCHIERTE GEBIETE 



Recherchierter MindestprOfstoff (Klassiflkationssystem und Klasslfikatlonssynnbole ) 

IPK 7 C07D A61K 



Recherchferte aber nicht zum Mindestprutstoff gehdrende Verdffentlichungen, soweit diese unter die recherchlerten Gebiete fallen 



Wahrend der internationalen Recherche konsultierte elektronische Datenbank (Name der Datenbank und evtl. verwendete Suchbegriffe) 

EPO-Internal , WPI Data, CHEM ABS Data 



C. ALS WESENTLICH ANGESEHENE UNTERLAGEN 



Katogorie'' Bezeichnung der Ver5ffentlk;hung, soweit erforderlich unter Angabe der In Betracht kommenden Telle 



Betr. Anspruch Nr. 



X.Y 



1 



WO 01 51019 A (BRAUN HANS JUERGEN ;UELLA 
AG'(DE)) 19. Juli 2001 (2001-07-19) 
Anspruch 4, 2-(3-Thienyl )-p-aminophenol . 

EP 0 963 982 A (WELLA AG) 

15. Dezember 1999 (1999-12-15) 
Anspriiche 1-15; p-D1aminobenzole (I); 
Seite 1, Zeilen 7-10. 

US 5 261 926 A (LANG GERARD ET AL) 

16. November 1993 (1993-11-16) 
Zusammenfassung; Anspruche 1-4. 



1-4 



1-10 



1-10 



□ 



Weltere Veroffentlichungen sind der Fortsetzung von Feld C zu 
entnehmen 



Siehe Anhang Patentfamilie 



* Besondere Kategorien von angegebenen Veroffentlichungen : 

'A* Veroffentlichung, die den allgemeinen Stand der Technik definiert, 
aber nicht als besonders bedeutsann anzusehen 1st 

'E' SIteres Dokument, das jedoch erst am oder nach dem internationalen 
Anmeldedatum verdffentlrcht worden 1st 

•L* Veroffentlichung. die geeignet ist, einen Prioritatsanspruch zweifelhaft er- 
scheinen zu lassen, Oder durch die das Veroffentlichungsdatum elner 
anderen im Recherchenbericht genannten Veroffentlichung belegt werden 
soil Oder die aus einem anderen besonderen Grund angegeben ist (wie 
ausgefuhrt) 

•O" Veroffentlichung, die sich auf eine mundliche Offenbarung, 

eine Benutzung, eine Ausstellung oder andere MaGnahmen bezieht 

•P* Veroffentlichung, die vor dem Internationalen Anmeldedatum, aber nach 
dem beanspruchten Priorttatsdatum veroffentlicht worden ist 



'T* Spatere Veroffentlichung, die nach dem internationalen AnmekJedatum 
Oder dem Priorrtatsdatum ver&ffentlicht worden ist und mil der 
Anmeldung nk:ht kollidiert, sondern nur zum Verstandnis des der 
Erfindung zugrundeliegenden Prinzips Oder der ihr zugrundeliegenden 
Theorie angegeben ist 

•X" Veroffentlichung von besonderer Bedeutung; die beanspruchte Erfindung 
kann allein aufgrund dieser Verdffentltehung nicht als neu oder auf 
erfinderischer TStigkeit beruhend betrachtet werden 

"Y" Veroffentlichung von besonderer Bedeutung; die beanspruchte Erfindung 
kann nicht als auf erfinderischer Tatigkeit beruhend betrachtet 
werden. wenn die Veroffentlichung mil elner Oder mehreren anderen 
Ver6ffentlk;hungen dieser Kategorie in Verbindung gebracht wird und 
diese Verbindung fQr eInen Fachmann naheliegend ist 

*&* Veroffentlichung, die MItglied dersetben Patentfamilie ist 



Datum des Abschlusses der internationalen Recherche 
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Fax: (+31-70) 340-3016 
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DR. S. EDMUND BERGER 



298 GRAYTON ROAD, TONAWANDA, N.Y. 14150 



CERTIFICATE OF ACCURACY 



VOICE (716)832-7316 
FAX (716) 833-1970 
e-mail: bbseb@att.net 



State of New York 
County of Erie 

TRANSLATION FROM 



} ss. 



German 



On this day, I S. Edmund Berger state: 
that I am a professional translator of the 



German 



and English languages. 



doing business as Chemical Translations, 298 Grayton Road, Tonawanda, NY 14150; 

that I am thoroughly familiar with these languages and have carefully made and/or verified the 
attached translation from the original document 

New PCT Application 
PCT/EP 01/02686 
Inv.: Chassot, L., at al. 
Ref.: 1893 

NOVEL p-AMINOPHENOLS AND COLORING PREPARATIONS 
CONTAINING THESE COMPOUNDS 



as submitted to me in the 



German 



language; 



and that the said translation is a true, complete and correct English version of such original 
to the best of my knowledge and belief. 




in/030'»o8 

(S) Chemical Translations ^ 

DR. S. EDMUND BERGER 298 GRAYTON ROAD, TONAWANDA, N.Y. 14150 VOICE (716) 832-7316 

FAX (716) 833-1970 
e-mail: bbseb@citt.net 



New PCT Application 
PCT/EP 01/02686 
Inv.: Cliassot, L., et al. 
Ref.: 1893 



Novel p-Aminophenols and Coloring Preparations 
Containing These Compounds 



Translated from the German for 
STRIKER, STRIKER & STENBY 



! 



(12) NACH DEM VERTRAG UBER DIE INTERNATIONALE ZUSAMMEN ARBEIT AUF DEM GEBIET DES 
PATENTWESENS (PCT) VEROFFENTLICHTE INTERNATIONALE ANMELDUNG 



(19) Weltorganisation fOr geistiges Eigentum 
Intemationales Biiro 




(10) Internationale VeroffentUchungsnummer 

PCX wo 01/85683 A2 



(43) Internationales Verdffentlichungsdatum 
15. November 2001 (15.11.2001) 



(51) Internationale Patentklassifikation^: C07D 207/32. 

307/42, 333/20. 333/22. 333/28, 333/36 

(21) Intemationales Aktenzeichen: PCrr/EPO 1/02686 

(22) Intemationales Anmeldedatum: 

9. Marz 2001 (09.03.2001) 

(25) Einreichungssprache: Deutsch 

(26) Verdffentlichungsspracbe: Deutsch 

(30) Angaben zur Prioritat: 

100 22 828.3 10. Mai 2000 (10.05.2000) DE 



(81) Bestimmungsstaaten (national): AE, AG, AL, AM, AT, 

AU, AZ, BA, BB, BG, BR, BY, BZ, CA, CH, CN, CR, CU, 
CZ. DE, DK, DM, DZ, EE, ES, H, GB, GD, GE, GH, GM, 
HR, HU, ID, XL, IN, IS, JP, KE, KG, KP, KR, KZ, LC, LK, 
LR, LS, LT, LU, LV, MA, MD, MG, MK, MN, MW, MX, 
MZ, NO, NZ, PL, PT, RO, RU, SD, SE, SG, SI, SK, SL, 
TJ, TM, TR, TT, TZ, UA, UG, US. UZ. VN, YU. ZA, ZW. 

(84) Bestimmungsstaaten (regional): ARIPO-Patent (GH, 
GM, KE, LS, MW, MZ, SD, SL, SZ, TZ, UG, ZW), 
eurasisches Patent (AM, AZ, BY, KG, KZ, MD, RU, TJ, 
TM). europaisches Patent (AT. BE, CH, CY. DE, DK, 
ES. H, FR, GB, GR, IE, IT, LU. MC, NL, PT. SE, TR). 
OAPI-Patent (BF, BJ, CF, CG. CI. CM, GA, GN, GW, ML, 
MR, NE, SN, TD, TG). 



(71) Anmelder (fur alle Bestimmungsstaaten mitAusnahme von 
US): WELLA AKTIENGESELLSCHAFT [DE/DE]; 
RP, Berliner Allee 65, 64274 Darmstadt (DE). 



VerdfTentltcht: 

— ohne internationalen Recherchenbericht und erneut zu 
veroffentlichen nach Erhalt des Berichts 



(72) Erfinder; und 

(75) Erfmder/Anmelder (nur fiir US): CHASSOT, Lau- 
rent [CH/CH]; La Chapellenie, CH-1724 Praroman 
(CH). BRAUN, Hans^urgen [DE/CH]; KapeUacker 19, 
CH-3182 Ueberetorf (CH). 



Zur Erkldrung der Zweibuchstaben-Codes und der anderen 
Abkurzungen wird auf die Erkldrungen ("Guidance Notes on 
Codes and Abbreviations") am Anfangjeder reguldren Ausgabe 
der PCT-Gazette verwiesen. 



(74) Gemeinsamer Vertreter: WELLA AKTIENGE- 
SELLSCHAFT; RP, Berliner AUee 65, 64274 Darmstadt 
(DE). 



(54) Title: NOVEL P-AMINOPHENOLS AND COLORANTS CONTAINING SAID COMPOUNDS 



(54) Bezeicbnung: NEUE p-AMINOPHENOLE UND DIESE VERBINDUNGEN ENTHALTENDE FARBEMTTTEL 




(57) Abstract: The invention relates to p-aminophenol derivatives of 
the general formula (I), or their physiologically acceptable, water-soluble 
salts, as well as to oxidative hair colorants on the base of a combination 
of a developer substance and a coupler substance that contain at least one 
p-aminophenol derivative of the formula (I). 

(57) Zusammenfassung: Gegenstand der Erfindung sind p-Aminophe- 
nol-Derivate der allgemeinen Formel (I) oder deren physiologisch vertrag- 
liche, wasserlosliche Salze, sowie Oxidationshaarfarbemittel auf der Basis 
einer Entwicklersubstanz-Kupplersubstanz-Kombination, welche mindes- 
tens ein p-Aminophenol-Derivat der Forme! (I) enthalten. 
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Beschreibung 

Neue p-Aminophenoie und diese Verbindungen enthaltende 
Farbemittel 

Die Erfindung betrifft neue, in 2-Stellung substituierte p-Aminophenol- 
Derivate sowie diese Verbindungen enthaltende Mittel zum Farben von 
Keratinfasem, insbesondere menschlichen Haaren. 

Auf dem Gebiet der F3rbung von Keratinfasem, insbesondere der 
HaarFarbung, haben OxidationsfarbstofFe eine wesentliche Bedeutung 
eriangt. Die Farbung entstelit hierbei durch Reaktion bestimmter 
Entwicklersubstanzen mit bestimmten Kupplersubstanzen in Gegenwart 
eines geeigneten Oxidatfonsmittels. AIs Entwicklersubstanzen werden 
hierbei insbesondere 2,5-Diaminotoluol, 2,5-Diaminophenyiethylalkohol, 
p-Aminophenoi und 1 ,4-Dlaminobenzol eingesetzt, wahrend als Kuppler- 
substanzen beispielsweise Resorcin, 4-Chlorresorcin, 1-Naphthol, 
3-Aminophenol, 5-Amino-2-methylphenol und Derivate des m-Phenylen- 
diamins zu nennen sind. An OxidationsfarbstofFe, die zur Farbung 
menschlicher Haare verwendet werden, werden neben der Farbung in der 
gewunschten Intensitat zahlreiche zusatzliche Anforderungen gestellt. So 
mOssen die Farbstoffe in toxikologischer und dermatologischer Hinsicht 
unbedenklich sein und die erzielten Haar^rbungen eine gute 
Lichtechtheit, DauenA/ellechtheit, Sdureechtheit und Reibeechtheit 
aulweisen. Auf jeden Fall aber mOssen solche Farbungen ohne 
Einwirkung von Licht, Reibung und chemischen Mittein Ober einen 
Zeitraum von mindestens 4 bis 6 Wochen stabil bleiben. AuBerdem ist es 
erforderlich, daR durch Kombination geeigneter Entwicklersubstanzen und 
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Kupplersubstanzen eine breite Palette verschiedener Farbnuancen 
erzeugt werden kann. Zur Erzielung narturlicher und besonders modischer 
, Nuancen im Rotberelch wird vor allem p-Aminophenol, aliein oder im 
Gemlsch mit anderen Entwicklersubstanzen, in Kombination mit 
geelgneten Kupplersubstanzen eingesetzt. Es wunJe bereits vereucht, die 
Eigenschaften von p-Aminophenolen durch die ElnfUhmng von 
Substituenten zu verbessern. in diesem Zusammeniiang sei auf die 
DE-OS 196 07 751 verwiesen, In der unter anderem auch Farbemittel 
beschrieben, welche ais Entwicklersubstanzen spezlelle, in 2-Stellung 
substitulerte p-Aminophenol entiialten. 

M'rt den derzeit bekannten Farbemittein ist es jedoch nicht mdgiich, die an 
ein Farbemittel gestellten Anforderungen in alien Punkten zu erfQIIen. 
Es bestand daher weiterhin ein BedOrfnls nach neuen Entwickler- 
substanzen, welche die vorgenannten Anforderung in t>esonderem Masse 
erfQIIen. 

Hierzu wurde nun Qbenraschenderweise gefunden, dafi neue 
p-Aminophenol-Derivate gemaB der allgemeinen Formel (I) die an 
Entwiddersubstanzen gestellten Anforderungen in besonders hohem 
Masse erfOllen. So werden bei Verwendung dieser Entwicklersubstanzen 
mit den meisten bekannten Kupplersubstanzen farbstarke Farbnuancen 
erhalten, die aul^erordentlich iichtecht und waschecht sind. 

Gegenstand der vorliegende Erfindung sind daher p-Aminophenol- 
Derivate der allgemeinen Fonnel (I) oder deren physiologisch vertragliche, 
wasserlosliche Saize, 
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R2 




(I) 



NH2 

i 

worin 

X gleich Sauerstoff, Schwefel, oder NR5 ist; 

R1 gleich Wasserstoff, einem Halogenatom, einer Ci-C4-Alkylgruppe, 
einer C^-C^ -Hydroxyalkylgruppe oder einer Ci-C4-AIkoxygruppe ist; 
R2 und R4 unabhanging voneinander gleich Wasserstoff, einer 
Hydroxygruppe, einem Halogenatom, einer Cyanogruppe, einer C^-C4- 
Alkoxygruppe, einer C^-Ce -Alkylgruppe, einer Ci-C4-Alkylthioethergruppe, 
einer Mercaptogruppe, einer Nltrogruppe, einer Aminogruppe, einer 
C-j-Cg -Alkylaminogruppe, einer (Ci-C6)"Dialkylaminogruppe, einer 
-C(0)H-Gruppe, einer -C(0)CH3-Gruppe, einer -C(0)CF3-Gruppe, einer 
-Si(CH3)3-Gruppe, einer Ci-C4-Hydroxyalkylgruppe, einer C3-C4-Dihydroxy- 
alkylgruppe, einer -CH=CHR6-Gruppe, einer -(CH2)p-C02R7-Gruppe oder 
einer -(CH2)p-R8-Gruppe (mit p=1 ,2,3 oder 4), einer -C(R9)=NR10-Gruppe 
Oder einer C(R11)H-NR12R13-Gruppe sind; 

R3 gleich Wasserstoff, einem Halogenatom, einer C^-Cq Alkylgruppe oder 
einer -C(0)H-Gruppe ist; 

R5 gleich Wasserstoff, einer C^-Ce-Alkyigruppe, einer Ci-C4-Hydroxyalkyl- 
gruppe, einer Phenylgruppe oder einer Acetylgruppe ist; 
R6 gleich Wasserstoff, einer Hydroxygruppe, einer Nitrogruppe, einer 
Aminogruppe, einer -COjRZ-Gruppe oder einer -C(0)CH3-Gruppe ist; 
R7, R9 und R11 unabhanging voneinander gleich Wasserstoff oder einer 
Ci-C4-Alkylgruppe sind; 

R8 gleich einer Aminogruppe oder einer Nitrilgruppe ist; 
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RIO, R12 und R13 unabhangig vonelnander gleich Wasserstoff, einer 
Hydroxygruppe, einer C^-C4-AII<ylgruppe, einer Ci-C4-Hydroxyalkylgruppe. 
einer C3-C4-Diliydroxyalkylgruppe oder einem Rest der Fonriel (II) sind 



und 

R14 gleich Wasserstoff, einer Aminogruppe oder einer Hydroxygmppe ist 

Als Verbindungen der Forniel (I) konnen insbesondere genannt werden: 
4-Amino-2-(3-thienyl)-phenol; 4-Amino-2-(3-furyl)-phenol; 4-Amino-2- 
(pyrrol-3-yI)-phenol; 4-Amino-2-(1 -methyl-1 H-pyrroI-3-yl)-phenol;4Amino- 

3- chlor-2-(3-thienyl)-phenol; 4-Amino-3-methyl-2-(3-thienyl)-phenol; 4- 
Amino-5-chlor-2-(3-thienyl)-phenol;4-Amlno-5-methyl-2-(3-thlenyl)- 
phenol; 4-Amino-6-chlor-2-(3-tliienyl)-phenol; 4-Amino-6-methyl-2-(3- 
thienylHDhenol; 4-Amino-2-(2-acetyl-3-thienyl)-phenol; 4-Amino-2-(2- 
chIor-3-thienyl)-phenol; 4-Amino-2-(2-fomiyl-3-thlenyl)-phenol; 4-Amino-2- 
(2-methyl-3-thienyl)-phenol; 4-Amino-2-(4-acetyl-3-thlenyl)-phenol; 4- 
Amino-2-(4-chlor-3-thienyl)-phenol; 4-Amino-2-(4-formyl-3-thienyl)-phenol; 

4- Amino-2-(4-metliyl-3-thienyl)-phenol;4-Amino-2-(5-acetyl-3-thienyl)- 
phenol; 4-Amino-2-(5-chlor-3-thienyl)-phenol; 4-Amlno-2-(5-methyl-3- 
thienyO-phenol oder deren physiologiscli vertrSgliche Salze. 

Bevorzugt sind hierbei Verbindungen der Forme! (I), in denen (!) R1 
Wasserstoff bedeuten und/oder (ii) mindestens einer der Reste R2 , R3 
und R4 Wasserstoff oder eine Methylgruppe bedeuten und/oder (iii) X 
Schwefei oder Sauerstoff bedeutet. 
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Besonders bevorzugte p-Aminophenol-Derivate der Formel (I) sind hierbei 
4-Amino-2-(3-thienyl)-phenol; 4-Amino-2-(4-methyl-3-thienyl)-phenoI und 
4-Amino-2-(2-chlor-3-thienyI)-phenol sowie deren physioiogisch 
vertrSgliche Salze. 

Die Verbindungen der Formel (I) konnen sowohl als freie Basen als auch 
in Form ihrer physioiogisch vertragiichen Salze mit anorganischen oder 
organischen Sduren, wie zum Beispiel Saizsaure, Schwefelsaure, 
PhosphorsSure, Essigs3ure, Propionsaure, Milchsdure oder 
Zitronensaure, eingesetzt werden. 

Die Herstellung der erfindungsgemaRen Aminophenol-Derivate der 
Formel (I) kann unter Verwendung von literaturbekannten 
Syntheseverfahren erfolgen, beispielsweise durch eine Palladium(O) 
katalysierte Kupplung eines substituierten Benzols der Formel (II) 




Rb 



(11) 



mit einer Heteroarylverbindung der Formel (III) 



R4 




R2 



(III). 
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und anschlieUende Abspaltung der Schutzgruppe, gegebenenfalls gefolgt 
von einer Reduktion der Nitrogruppe; wobei die Restgruppen in den 
Fonnein (II) und (III) die folgende Bedeutung haben: 
Ra steht fOr eine Schutzgruppe -wie sie zum Belsplel In dam Kapitel 
„Protectlve Groups" In Organic Synthesis, Kapitel 7, Wiley Interscience, 
1991 beschrieben wird- und Rb fOr eIne NHRa-Gruppe oder eIne 
Nitrogruppe; einer der beiden Reste Rc und Rd steht fur eine 
Halogengruppe wahrend der andere Rest eine B(OH)-Gruppe darstellt, 
und X, R1, R2, R3 und R4 haben die In Formel (I) gennante Bedeutung. 

Die Verblndungen sind Insbesondere als Entwlcklersubstanzen in 
Oxldatlonsfarbemlttel venwendbar und emrioglichen eine breite Palette 
verschiedener Farbnuancen, welche sich von blonden Qber braune, 
purpume, violette bis hin zu blauen und schwarzen FarbtSnen eretrecken. 

Ein weiterer Gegenstand der vorliegenden Erfindung sind daher Mrttel 
zum oxidativen FSrben von Keratlnfasem, wie zum Beispiel Haaren, 
Pelzen, Fedem oder Wolle, insbesondere menschlichen Haaren, auf der 
Basis einer Entwicklersubstanz-Kupplersubstanz-Kombinatlon, welche als 
Entwicklersubstanz mindestens eIn p-Aminophenol-Derivat der Formel (I) 
enthalten. 

Das Aminophenol-Derivat der Formel (I) ist in dem erfindungsgemaBen 
Farbemittel in einer Menge von etwa 0,005 bis 20 Gewichtsprozent 
enthalten, wobei eine Menge von etwa 0,01 bis 5,0 Gewichtsprozent und 
insbesondere 0,1 bis 2,5 Gewichtsprozent bevorzugt ist. 

Als Kupplersubstanzen kommen vorzugsweise 2,6-Diamino-pyridin, 
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2-Amino4-[(2-hydroxyethyl)amino]-anisol, 2,4-Diamino-1-fluor-5-methyl- 
benzol, 2,4-Diamino-1-methoxy-5-methyl-ben2ol, 2,4-Djamino-1-ethoxy-5- 
methyl-benzol, 2,4-Diamino-1 -(2-hydroxyethoxy)-5-methyl-benzol, 
2,4-Di[(2-hydroxyethyl)amino]-1,5-dimethoxy-benzol, 2,3-Diamino-6- 
methoxy-pyridin, 3-Amino-6-methoxy-2-(methylamino)-pyridin, 
2,6-Diamino-3,5-dimethoxy-pyrldin, 3,5-Diamino-2,6-dimethoxy-pyridin, 

1 .3- Diamino-benzol, 2,4-Diamlnc)-1-(2-hydroxyethoxy)-benzol, 

2.4- Diamino-1 ,5-di(2-hydroxyethoxy)-benzol, 1-(2-Aminoethoxy)-2,4- 
diamino-benzol, 2-Amino-1-(2-hydroxyethoxy)-4-methylamino-benzol, 
2,4-Diaminophenoxy-essigsaure, 3-[Di(2-hydroxyethyI)amlno]-anilin, 
4-Amino-2-di[(2-hydroxyethyl)amino]-1 -ethoxy-benzol, 5-Methy[-2-(1 - 
methylethyl)-phenol, 3-[(2-Hydroxyethyl)amino]-anilin, 3-[(2-Aminoethyl)- 
aminoj-anilin, 1,3-Dj(2,4-diaminophenoxy)-propan, Di(2,4-diamino- 
phenoxy)-methan, 1 ,3-Diamino-2,4-dimethoxy-benzol, 2,6-Bis(2-hydroxy- 
ethyl)amino-toluol, 4-Hydroxylndol, 3-Dimethylamlno-phenol, 3-Diefriyl- 
amino-phenol, 5-Amino-2-methyl-phenol, 5-Amino-4-fluor-2-methyl- 
phenol, 5-Amino-4-methoxy-2-methyl-phenol, 5-Amino-4-ethoxy-2-methyl- 
phenol, 3-Amino-2,4-dichlor-phenol, 5-Amino-2,4-dichlor-phenol, 3-Amino- 
2-methyl-phenol, 3-Amino-2-chlor-6-methyl-phenol, 3-Amino-phenol, 
2-[(3-Hydroxyphenyl)amino]-acetamid, 5-[(2-Hydroxyethyl)amino]-2- 
methyl-phenol, 3-[(2-Hydroxyethyl)aminol-phenol, 3-[(2-Methoxyethyl)- 
amino]-phenol, 5-Amino-2-ethyl-phenol, 2-(4-Amino-2-hydroxyphenoxy)- 
ethanol, 5-[(3-Hydroxypropyl)ammo]-2-methyl-phenol, 3-[(2,3-Dlhydroxy- 
propyl)amlno]-2-methyl-phenol, 3-[(2-Hydroxyethyl)amino]-2-methyl- 
phenol, 2-Amino-3-hydroxy-pyridin, 5-Amlno-4-chlor-2-methyl-phenol, 
1-Naphthol, 1,5-Dihydroxy-naphthalin, 1,7-Dihydroxy-naphthalin, 
2,3-Dihydroxy-naphthalin, 2,7-Dihydroxy-naphthalin, 2-MethyH-naphthol- 
acetat, 1 ,3-Dihydroxy-benzoi, 1-Chlor-2,4-dihydroxy-ben2ol, 2-Chlor-1,3- 
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dihydroxy-benzol, 1,2-Dichlor-3,5-dihydroxy-4-methyl-ben2ol, 1 ,5-Dlchlor- 

2.4- dihydroxy-benzol, 1 ,3-Dihydroxy-2-methyl-ben2ol, 3,4-Methylendioxy- 
phenol, 3,4-Methylendioxy-anlIin. 5-[(2-Hydroxyethyl)amino]-1 ,3- 
benzodioxol, 6-Brom-1-hydroxy-3,4-methylendioxy-benzol, 3,4-Diamino- 
benzoesaure, 3,4-Dihydro-6-hydroxy-1,4(2H)-ben2oxazin, 6-Amino-3,4- 
djhydro-1 ,4(2H)-benzoxazln, 3-Methyl-1-phenyl-5-pyrazolon, 
5,6-Dlhydroxy-lndol, 5,6-Dihydroxy-indolin, 5-Hydroxy-indol, 6-Hydroxy- 
Indol, 7-Hydroxy-indol und 2,3-lndollndion in Betracht. 

Obwohl die vorteilhaften Eigenschaften der hier beschriebenen 
Amlnophenol-Derh/ate der Formel (I) as nahelegen, diese als alleinige 
Entwicklersubstanz zu verwenden, ist es selbstverstandlich auch mSglich, 
die Aminophenol-Derivate der Formel (I) gemelnsam mit bekannten 
Entwicklersubstanzen, wfezum Beisplel 1 ,4-DlaminobenzoI, 

2.5- Dlaminotoluol, 2,5-Diamlnophenylethylalkohol, N,N-Bis-(2'-hydroxy- 
ethyl)-1,4-diaminobenzol, 4-Aminophenol und dessen Derivaten, wie zum 
Beispiel 4-Amino-3-methylphenol, 4,5-Dlamino-1 -(2-hydroxyethyl)-pyrazol 
Oder Tetraaminopyrimidinen, einzusetzen. 

Die Kupplersubstanzen und Entwicklersubstanzen konnen In dem 
erfindungsgemSBen Farbemittel jeweils einzein Oder im Gemlsch 
miteinander enthaiten sein. wobei die Gesamtmenge an Kuppler- 
substanzen und Entwicklersubstanzen in dem erfindungsgema&en 
Farbemittel (bezogen auf die Gesamtmenge des Farbemlttels) jeweils 
etwa 0,005 bis 20 Gewichtsprozent, vorzugsweise etwa 0,01 bis 5,0 
Gewlchtsprozent und insbesondere 0,1 bis 2,5 Gewichtsprozent, betrSgt. 
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Die Gesamtmenge der in dem hier bescliriebenen Farbemittel enthaltenen 
Entwiclclersubstanz-Kupplersubstanz-Kombination betragt vorzugsweise 
etwa 0,01 bis 20 Gewichtsprozent, wobei eine Menge von eiwa 0.02 bis 
10 Gewichtsprozent und insbesondere 0,2 bis 6,0 Gewichtsprozent 
besonders bevorzugt ist. Die Entwicklersubstanzen und Kuppler- 
substanzen werden im allgemeinen in etwa aquimolaren Mengen 
eingesetzt; es ist jedoch nicht nachteilig, wenn die Entwicklersubstanzen 
diesbezQglich In einem gewissen Oberschuli oder UnterschuS vorhanden 
sind. 

Weiterhin kann das erfindungsgemaBe Farbemittel zusatzlich andere 
Farbstoffe, beispielsweise 6-Amino-2-methylphenol und 2-Amino-5- 
methylphenol, und ubiiche direktziehende Farbstoffe, zum Beispiel 
Triphenylmethanfarbstoffe wie 4-[(4 -aminophenyl)-(4'imino-2",5"- 
cyclohexadien-1"-yIiden)-nriethyl]-2-nriethylanriinobenzol-nrionohydrochlorld 
(C.L 42 510) und 4-E(4'amino-3'-methyl-phenyi)-(4"-imino-3"-methyl- 
2",5"Gydohexadlen-1"-yIiden)-niethyl]-2-methyl-aminobenzol- 
monohydrochlorid (C.L 42 520), aromatische Nitrofarbstoffe wie 
4-(2-hydroxyethy[)amino-nitrotoluol, 2-Amino-4,6-dinitrophenol, 
2-Amino-5-(2-hydroxyethyl)amino-nitrobenzol, 2-Chlor-6-(ethylamino)-4- 
nitrophenol, 4-Chlor-N-(2-hydroxyethyl)-2-nitroanilin, 5-Chior-2-hydroxy-4- 
nitroanilin, 2-Amino-4-chlor-6-nitrophenol und 1-[(2'-Ureidoethyl)amino-4- 
nitrobenzol, Azo^rbstofFe wie 6-[(4-AmlnophenyI)azo]-5hydroxy- 
naphthalin-1-sulfonsdure*Natriumsalz (C.I. 14 805), Dispersionsfarbstoffe 
wie beispielsweise 1,4-Diaminoanthrachinon und 1,4,5,8-Tetraamino- 
antrachinon, oder kationische Farbstoffe enthalten. 
Die Farbemittel konnen diese Farbstoffe in einer Menge von etwa 0,1 bis 
4,0 Gewichtsprozent enthalten. 
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Selbstverstandlich konnen die Kupplersubstanzen und Entwickler- 
substanzen sowie die anderen Farbstoffe, sofern es Basen sind, auch In 
Form ihrer physlologisch vertraglichen Saize mit organlschen oder 
anorganischen Sduren, beispielsweise Salzsaure oder Schwefeisaure, 
beziehungsweise -sofern sle aromatische OH-Gruppen besitzen- In Fomn 
ihrer SaIze mit Basen, beispielsweise als Alkaliphenolate, eingesetzt 
werden. 

DarQber hinaus kfinnen in den Fdrbemittein, falls diese zur Fdrbung von 
Haaren verwendet werden soilen, noch weitere Qbliche kosmetlsche 
Zusatze, beispielsweise Antioxidantien wie Ascorbinsaure, 
Thioglykolsaure oder Natriumsulfit, sowie Parfumole, Komplexbildner, 
Netzmlttel, Emulgatoren, Verdicker und Pflegestoffe enthalten sein. 

Die Zuberertungsfonn des erfindungsgemSBen FSrbemrttels kann 
beispielsweise eine Losung, insbesondere eine wSBrige oder wSBrig- 
alkoholische Lcisung sein. Die besonders bevorzugten Zubereitungs- 
formen sind jedoch eine Creme, ein Gel oder eine Emulsion. Ihre 
Zusammensetzung stellt eine Mischung der Farbstoffkomponenten mit 
den fur solche Zubereitungen Qblichen Zusatzen dar. 

Ubiiche ZusStze in LGsungen, Cremes, Emulsionen oder Gelen sind zum 
Beisplel Losungsmittel wie Wasser, niedere aliphatische Alkohole, 
beispielsweise Ethanol, Propanol oder isopropanol, Glycerin oder Glykole 
wie 1,2-Propylenglykol, weiterhin NetzmHtei oder Emulgatoren aus den 
Klassen der anionischen, kationisohen, amphoteren oder nichtionogenen 
oberflSchenaktiven Substanzen wie zum Beispiel Fettalkoholsulfate, 
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oxethylierte Fettalkoholsulfate, Alkylsulfonate, Alkylbenzolsulfonate, 
Alkyltrimethylammoniumsaize, Alkylbetaine, oxethylierte Fettalkohole, 
oxethylierte Nonylphenole, Fettsaurealkanolamide und oxethylierte 
Fettsaureester femer Verdicker wie hohere Fettalkohole, Starke, 
Cellulosederivate, Petrolatum, Paraffinol und Fettsauren, sowie aufierdem 
Pflegestoffe wie kationische Harze, Lanolinderivate, Cholesterin, 
Pantothensaure und Betain. Die enA^ahnten Bestandteile werden in den fOr 
solche Zwecke ubiichen Mengen venwendet, zum Beispiel die Netzmlttel 
und Emulgatoren in Konzentrationen von etwa 0,5 bis 30 Gewichts- 
prozent, die Verdicker in einer Menge von etwa 0,1 bis 25 Gewichts- 
prozent und die Pflegestoffe in einer Konzentration von etwa 0,1 bis 5,0 
Gewichtsprozent. 

Je nach Zusammensetzung kann das erfindungsgemal^e Farbemittel 
schwach sauer, neutral oder alkalisch reagieren. Insbesondere weist es 
einen pH-Wert von etwa 6,5 bis 11,5 auf. Die basische Einstellung erfolgt 
hierbei vorzugsweise mit Ammoniak, es kdnnen aber auch organische 
Amine, zum Beispiel Monoethanolamin und Triethanolamin, oder 
anorganische Basen wie Natriumhydroxid und Kaliumhydroxid 
Verwendung finden. Fur eine pH-Einstellung im sauren Bereich konnen 
anorganische oder organische Sauren, beispielsweise Phosphorsaure, 
Essigsaure, Zitronensaure oder Weinsaure, verwendet werden. 

FQr die Anwendung zur oxidativen Farbung von Haaren vemiischt man 
das vorstehend beschriebene Farbemittel unmittelbar vor dem Gebrauch 
mit einem Oxidationsmittel und tragt eine fur die Haarfarbebehandlung 
ausreichende Menge, je nach Haarfulle, im allgemeinen etwa 60 bis 200 
Gramm, dieses Gemisches auf das Haar auf. 
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Als Oxidationsmittel zur Entwicklung der Haarfarbung kommen 
hauptsachlich Wasserstoffperoxid Oder dessen Addltionsverblndungen an 
Harnstoff, Melamin, Natriumborat Oder Natriumcarbonat in Form einer 3- 
bis 12pro2entigen, vorzugsweise Sprozentlgen, wSssrigen LOsung, aber 
auch Luflsauerstoff In Betracht. WIrd eine Sprozentige Wasserstoff- 
peroxid-Losung als Oxidationsmittel verwendet, so betragt das 
Gewichtsverhaltnis zwischen Haarfarbemittel und Oxidationsmittel 5:1 bis 
1:2, vorzugsweise jedoch 1:1. GroBere Mengen an Oxidationsmittel 
werden vor allem bei hdheren Farbstoffkonzentrationen im Haarfarbe- 
mittel, Oder wenn glelchzeitig eine stSrkere Bleichung des Haares 
beabslchtigt ist, venwendet. Man IslBt das Gemlsch bei 15 bis 50 Grad 
Celsius etwa 10 bis 45 Minuten lang, vorzugsweise 30 Minuten lang, auf 
das Haar einwirken, spQIt sodann das Haar mit Wasser aus und trocknet 
es. Gegebenenfialls wIrd im Anschlufi an diese SpQIung mIt einem 
Shampoo gewaschen und eventuell mit einer schwachen organlschen 
Saure, wie zum Beispiel Zitronensaure oder Weinsaure, nachgespult. 
AnschlieBend wird das Haar getrocknet. 

Die erfindungsgem§Ben Haarfarbemittel mIt eInem Gehalt an 
Aminophenol-Derlvaten der Fomriel (I) als Entwicklersubstanz emiSgliohen 
Haarfarbungen mit ausgezeichneter Farbeohtheit, insbesondere vi/as die 
Lichtechtheit, Waschechtlieit und Relbeechtheit anbetrifft. Hinsichtlich der 
farberischen Eigenschaften bieten die erfindungsgemaBen Haarfarbe- 
mittel je nach Art und Zusammensetzung der Farbkomponenten eine 
breite Palette verschledener Farbnuancen, welche sich von blonden Qber 
braune, purpume, violette bis hin zu blauen und schwarzen FarbtQnen 
erstreckt. HIerbei zeichnen sich die Farbtone durch ihre besondere 
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FarbintensitSt und einen guten Farbausgleich zwischen geschadigtem uhd 
Geschadigtem Haar aus. Die sehr guten f§rberischen Eigenschaflen der 
Haarfarbemittel gemaB der vorliegenden Anmeldung zeigen sich weiterhin 
darin, daS diese Mittel eine Anfarbung von ergrauten, chemisch nicht 
vorgeschadlgten Haaren problemlos und mrt guter Deckkraft emnoglichen. 

Die nachfolgenden Beispiele solien den Gegenstand der Erfindung naher 
eriautem, ohne Ihn darauf zu beschrSnken. 

B e f s p i e I e 

Beispiele 1: Synthese von 4-Amino-2-(3-thienyl)~phenomydrochlorid 

A. Synthase von 2~Bronri-4"nitro-phenol 

Der 2-Brom-4-nitro-phenol wird gemaft der Vorschrift von T. Oberhouser 
in J. Org. Cliem. 62 (1997), Seite 4504 f, durch Umsetzung von 4-Nitro- 
phenoi mit N-Bromsuccinimid dargestellt. 

B, Synthese von 2-Brom-1-methoxymethoxy-4-nitro-benzol 

Zu einer Losung von 15,3 g 2-Brom-4-nitro-phenol (70 mmol) in 250 ml 
Tetrahydrofuran werden bei O'^C portionsweise 4,2 g (140 mmol) einer 
Natriumhydrid-Dispersion (55% in Ol) gegeben. AnschlieQend wird das 
Reaktionsgemisch 50 IVIinuten lang bei 0°C geruhrt und sodann mit 1,83 g 
Chlormethyl-methylether (19,4 mmol) versetzt. Das Gemisch wird eine 
weitere Stunde bei O^'C gerOhrt und sodann auf Eis gegossen, mit 
Essigsdureethylester extrahiert und die organische Phase mit einer 
gesattigten wdssrigen Kochsalzlosung gewaschen, Uber Na2S04 
getrocknet, filtrierl und eingeengt. 

Der erhaltene RQckstand wird an Kieselgel mit Petrolether/Essigs3ure- 
ethy tester (9:1) gereinigt. 
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Es werden 15,8 g (80% der Theorie) 2-Brom-1-methoxymethoxy-4-nitro- 
benzol erhalten. 

^H-NMR (300 MHz, CDCI3): 6= 8.48 (s, 1H); 7.08 (d, 1H); 8,16 (d; 1H); 
7.26 (d, 1H); 5,36 (s. 2H); 3,53 (s, 3H) 

C. Synthase von 4-Nitro-2-(3-thienY0-phenol 

5,3 g (20 mmol) 2-Brom-1-methoxymethoxy-4-nltro-benzol und 2,95 g (23 
mmol) 3-Thienylborsaure werden unter Argon in 70 ml 1,2-Dimethoxy- 
ethan gelost. AnsohlleBend werden 0,5 g (0,5 mmol) Tetrakls- 
(triphenylphosphln)-palladlum und 13 ml elner2normalen Kaliumcarbonat- 
L6sung zugegeben und die Reaktionsmlschung auf 80 "C env&nnt. Nach 
Beendigung der Reaktion wird die Reaktransmischung in 100 ml 
Essigsaureethylester gegossen, die organische Phase mit verdunnter 
Natronlauge extrahiert und sodann mit Magnesiumsulfat getrocknet. Das 
L6sungsmlttel wird am Rotatlonsverdampfer abdestilliert und der 
RQokstand an Kieselgel mit Petrolether/EssigsSureethylester (9:1) 
gereinigt. Das so erhaKene Produkt wird in einer MIschung von 40 ml 
Ethanol und 15 ml einer 2,9molaren ethanolische SalzsSurelSsung auf 50 
"C enwamnt. Nach Neutralisation mit NaOH wird das Losungsmittel am 
Rotatlonsverdampfer abdestilliert und der RQokstand durch 
VakUumdistillation gereinigt. 

Es werden 4,0 g (83 % der Theorie) 4-Nitro-2-(3-thienyO-phenol mit einem 
Schmelzpunkt von 130 °C erhalten. 

D. Synthese von 4-Amino-2-(3-thienyl)-phenol-Hydrochlorid 

3g (13,5 mmol) 4-Nitro-2-(3thienyl)-phenol werden in 40 ml Ethanol gel5st 
und unter Zusatz von 600 mg eines Palladium-Aktivkohle-Katalysatore 
(10%ig) bei 25 "C hydriert. Nach Auftiahme dertheoretisch erforderiichen 
Wasserstoffmenge wird vom Katalysator abfiltriert. Nach dem Einengen der 
L5sung am Rotationsverdampfer wird die Reaktionmischung in 20 ml kalten 
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Diethylether gegossen. Der ausgefallene Produkt wird abfiltriert und 
getrocknet. 

Es werden 1,95 g (75 % der Theorie) 4-Amino-2-(3-thienyl)-phenol- 
Hydrochlorld miteinem Schmelzpunkt von 130-132''C erhalten. 
CHN-Analyse: 



(C,oHioNOSCI) 


%C 


%H 


%N 


%CI 


berechnet: 


52,75 


4.43 


6,15 


15,57 


gefunden: 


52.87 


4.75 


5.77 


15.10 



Beispiele2: Synthase von 4-Amino-2-(3-heteroaryI)-phenol Derivaten der 
Fomnel (I) (Allgenneine Synthesevorschrift) 

A, Synthase von N-(3-Brom"4-hydroxy-phenyl)"Carbaminsaure- 
tert-butylester 

Zu einer Suspension von N(4-Hydroxy-phenyl)-carbaminsaure- 
tert.butylester (lOg, 47,8 mmol) in Chloroform (100 ml) tropft man 
innerhaib von 2 Stunden bei 0 ''C eine Losung von 9,4g N-Bromsuccinimid 
(52,8mmol) in 450 ml Chloroform, Die Reaktionsmischung wird 
anschlieBend weitere 15 Minuten geruhrt, sodann zweimal mit Wasser 
(zuerst 400ml, dann 200ml) gewaschen, mit Magnesiumsulfat getrocknet, 
filtriert und teilweise eingeengt. Der Ruckstand wird sodann unter Ruhren 
mit Hexan versetzt, wobei sich ein Niederschlag bildet. Der Niederschlag 
wird abfiltriert und mit Hexan gewaschen. 

Es werden 9,7 g (70 % der Theorie) N-(3-Brom-4-hydroxy-phenyl)- 
carbaminsaure-tert.butylester erhalten. 

^H-NMR (300 MHz. CDCI3): 8= 7.68 (br s. 1H); 7.05 (dd. 1H); 6,93 (d, IN); 
6,37 (br s; 2H); 5,39 (s, 1H); 1.51 (s, 9H) 
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B. Synthese von N-(3-Brom-4-ethoxymethoxv-phenyl)-carbaminsaure- 
tert.butylester 

Zu einer L6sung von 5 g N-(3-Brom-4-hydroxy-phenyl)-carbanriinsaure- 
tert.butylester (17,4 mmol) in 60 ml Teratohydrofliran werden bei CC 
portionenwelse 0,76 g (17,4 mmol) einer Natriumhydrid-Disperslon (55% 
in Ol) gegeben. Das Gemisch wird ansclilieSend 50 Minuten lang bei 0 °C 
gerOhrt und sodann mit 1,83 g Chlomietiiyl-ethylether (19,4 mmol) 
versetzt. Das Gemisch wird eine welter Stunde lang bei 0°C geriihrt und 
sodann auf Eis gegossen, mit Essigsdureethylester extralilert und die 
organische Phase mit einer gesattigten wassrigen Kochsalz-LSsung 
gewaschen, Qber Na2S04 getrocknet und nach Filtration eingeengt. 
Der RQckstand wird an Kieselgel mit Petrolether/Essigsdureethylester 
(9:1) gereinigt. 

Es werden 4,8 g (80 % der Theorie) N-(3-Brom-4-hydroxy-phenyl)- 
carbaminsdure-tert.butylester erhaKen. 

^H-NMR (300 MHz, CDCI3): 8= 7,66 (d, 1H); 7,16 (dd. 1H); 7,08 (d. 1H); 
5,23 (s; 2H); 3,77 (q, 2H); 1,51 (s, 9H); 1,22 (t, 3H) 

C. Synthese von N-[4-Ethoxymethoxy-3-(4.4,5.5-tetramethvl- 
[1,3,2]dioxaborolan-2-vl)-phenvn-carbaminsaure-tert.butvlester 
EIne Mischung aus 7,0 g (20,2 mmol) N-(3-Brom-4-ethoxymethoxy- 
phenyl>-carbamins3ure-tert.butylester, 12,8 g (50,6 mmol) 
Diboronpinacolester, 2,0 g (2,9 mmol) Dichloro(1,1'-bis(diphenyl- 
phosphino)ferrocene)palladium (PdCl2(dppf)) und 6,2 g (63,2 mmol) 
Kaliumaoetat werden unter Argon mit 210 ml entgastem Dioxan versetzt . 
Das Gemisch wird anschlieHend 26 Stunden lang bei 80°C gerQhrt, 
sodann mit einem Gemisch aus 4,2 g (16,9 mmol) Diboronpinacolester 
und 0,7 g (0,95 mmol) PdCl2(dppf ) versetzt und emeut fOr 14 Stunden bei 
SO^C gerOhrt. AnschlieBend wird das Reaktionsgemisch auf Wasser 
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gegossen, mit Essigsaureethylester extrahiert und die organische Phase 
mit einer gesdttigten wassrigen Kochsaiz-Losung gewaschen, Qber 
Na2S04 getrocknet und nach der Filtration eingeengt. 
Das Rohprodukt wird abschlieUend an desaktivlertem Kieselgel mit 
Hexan/Essigsaureethylester gereinigt. 

Es werden 5,30 g (61% derTheorie) N-[4-Ethoxymethoxy-3-(4,4,5,5- 
tetramethyl-[1 ,3,2]dioxaborolan-2-yl)-phenyl]- carbaminsaure- 
tert.butylester erhaiten. 

D. Synthese von 4"Amino-2-(3"heteroaryO-phenolen 
0,036 g (0,1 mmol) N-[4-Ethoxymethoxy-3-(4,4,5,5-tetramethyl- 
[1 ,3,2]dioxaborolan-2-yl)-phenyl]-carbaminsaure-tert.butylester und 0,013 
mol des entsprechenden Bromderivates werden unter Argon in 70 ml 
1 ,2-Dimethoxyethan gelost AnschlieBend werden 0,5 g (0,5 mmol) 
Tetrakis-(triphenylphosphin)-palladium und 13 ml einer 2normalen 
Kaliumcarbonat-Losung zugegeben und die Reaktionsmischung auf 80 ^'C 
erwdrmt. Naoh Beendigung der Reaktion wird die Reaktionsmischung in 
100 ml Essigsaureethylester gegossen, die organische Phase mit 
verdunnter Natronlauge extrahiert und sodann mit Magnesiumsulfat 
getrocknet Das Losungsmittel wird am Rotationsverdampfer abdestilliert 
und der Ruckstand an Kieselgel mit Petrolether/Essigsaureethylester (9:1) 
gereinigt. Das so erhaltene Produkt wird in 40 ml Ethanol auf 50 °C 
enAfarmt. Anschlie&end werden zur Herstellung des Hydrochlorides 15 ml 
einer 2,gmolaren ethanolische Salzsaurel6sung zugetropft. Der 
Niederschiag wird abfiltriert, zweimal mit 10 ml Ethanol gewaschen und 
sodann getrocknet 
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a- 4-Amino-2-(4-methvi-thiophen-3-vl)-phenol Hydrochlorid 
Verwendete Bromderivat: 3-Brom-4-methyl-thiophen 
Ausbeute: 0,02 g (90 % der Theorie) 
Masspektrum: MH*2G6 (100) 

b. 4-Amino-2-»(2-chlor~thiophen-3-vl)-phenol Hydrochlorid 
Verwendete Bromderivat: 3-Brom-2-chlor-thiophen 
Ausbeute: 0,025 g (93 % der Theorie) 
Masspektrum: M*225 (100) 

c. 4-Amino-2-furan-3-vl-phenol Hydrochlorid 
Verwendete Bromderivat: 3-Brom-furan 
Ausbeute: 0,012 g (53 % der Theorie) 
Masspektrum: MH* 176 (100) 



Beispiele 3 bis 18: Haarfirbemittei 



Es werden Haar^rbeiasungen der folgenden Zusammensetzung 
hergestellt: 



1 ,26 mmol Entwicklersubstanz der Formel (I) gemSiss Tabelle 1 

1 ,25 mmol Kupplersubstanz gemaB Tabelle 1 

1 ,0 g Kaliumoleat (Sprozentige w§ssrige LSsung) 

1 ,0 g Ammoniak (22prozentlge wassrige Losung) 

1,0 g Ethanol 

0, 3 g Ascorbins3ure 

ad 100,0 g Wasser 
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30 g der vorstehenden Farbeldsung werden unmittelbar vor der 
Anwendung mit 30 g einer Bprozentigen wdssrigen Wasserstof^eroxid- 
Idsung vermischt AnschlieHsend wird das Gemisch auf gebleichte Haare 
aufgetragen. Nach einer Einwirkungszeit von 30 Minuten bei 40 ""C wird 
das Haar mit Wasser gespult, mit einem handelsubiichen Shampoo 
gewaschen und getrocknet. Die resultierenden Farbungen sind in Tabelie 
1 zusammengefafit. 



Tabelie 1 : 



Belspiel/ 
Farbton 


Entwicklersubstanz 
der Forme! (1) 


Kupplersubstanz 


3 

hellblond 


4-Amino-2-(3-thienyl)-phenol 


1 ,3-Dihydroxybenzol 


4 

liellblond 


4-Amino-2-(5-methyl-thiophen- 
3-yi)-phenomydrochlorid 


1 ,3-Dihydroxybenzol 


5 

hellblond 


4-Amlno-2-(5-nitro-thiophen- 
3-yl)-phenol Hydrochlorid 


1 ,3-Dihydroxybenzol 


6 

hellblond 


4-Amino-2"furan-3-yl-phenol- 
Hydrochlorid 


1 ,3-Dihydroxybenzol 


7 

rotviolett 


4-Amino-2-(3-thienyl)-phenol 


1 ,3-Diamino-4-(2'-hydroxy- 
ethoxy)-benzol-sulfat 


8 

rotviolett 


4-Amino-2-(5-methyl-thiophen- 
3-yl)-phenol-Hydrochlorid 


1 ,3-Diamino-4-(2'-hydroxy- 
ethoxy)-benzol-sul^t 


9 

rotviolett 


4-Amino-2-(5-nitro-thiophen- 
3-yl)-phenol Hydrochlorid 


1 ,3-Diamino-4-(2 -hydroxy- 
ethoxy)-benzol-sulfat 


10 

rotviolett 


4-Amino-2-furan-3-yl-phenol- 
Hydrochlorid 


1 ,3-Diamino-4-(2 -hydroxy- 
ethoxy)-benzoI-sulfat 
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11 

rotorange 


4-Aniino-2-(3-thienyl)-phenol 


5-Amlno-2-methyl-phenol 


12 

rotorange 


4-Amino-2-(5-methyl-tlilophen- 
3-yl)-phenol-Hydrochlorid 


5-Amino-2-methyl-phenol 


13 

rotorange 


4-Amino-2-(5-nitro-thiophen- 
3-yl)-phenol Hydrochlorld 


5-Amino-2-methyl-phenol 


14 

rotorange 


4-Amino-2-furan-3-yl-phenol- 
Hydrochlorid 


5-Amino-2-metliyl-phenol 


15 

violett 


4-Amino-2-(3-thienyO-phenol 


1-Naphthol 


16 

violett 


4-Amino-2-(5-methyl-thlophen- 
3-yl)-phenol-Hydrochlorid 


1-Naphthol 


17 violett 


4-Amino-2-(5-nitro-thiophen- 
3-yl)-phenol Hydrochlorld 


1-Naphthol 


18 violett 


4-Anilno-2-furan-3-yl-phenol- 
Hydrochlorid 


1-Naphthol 



Beispiele 19 bis 34: Haar^rbemittel 

Es werden Haarfarbeldsungen der folgenden Zusammensetzung 
hergestellt: 

X g Entwicklersubstanz El der Formel (I) gemSss 
Tabelie 3 

U g Entwicklersubstanz E2 bis E9 gem3ss Tabelie 3 
Y g Kupplersubstanz K1 1 bis K36 gemSss Tabelie 4 
Z g direktziehender Farbstoff, D1 bis D3 gemass Tabelie 2 
1 0,0 g Kaliumoleat (Sprozentige wassrige Ldsung) 
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10.0 g 
10.0 g 
0,3 g 



Ammoniak (22prozentlge wassrige Losung) 



Ethanol 



Ascorbinsaure 



ad 100,0 g 



Wasser 



30 g der vorstehenden Farbelosung werden unmittelbar vor der 
Anwendung mit 30 g einer 6prozentigen wSssrigen Wasserstoffperoxid- 
Idsung vermischt. Anschliessend wird das Gemisch auf gebleichte Haare 
aufgetragen. Nach einer Einwirkungszeit von 30 Minuten bei 40 ""C wird 
das Haar mit Wasser gespult, mit einem handelsQblichen Shampoo 
gewaschen und getrocknet. Die Farbeergebnisse sind in Tabelle 5 
zusammengefasst. 

Beispiele 35 bis 40: Haarfarbemittel 

Es werden cremeformige Farbtrdgermassen der fbigenden 
Zusammensetzung hergestellt: 

X g Entwicklersubstanz El der Formel (I) gemass 
Tabelle 3 

Y g Kupplersubstanz K1 1 bis K36 gemass Tabelle 4 
Z g direktziehender Farbstoff D1 bis D3 gemass Tabelle 2 
15,0 g Cetylalkohoi 
0,3 g Ascorbinsaure 

3,5 g Natriumlaurylalkoholdiglycolethersulfat, 28%ige wSssrige 
Ldsung 

3,0 g Ammoniak, 22%ige wassrige Losung 
0,3 g Natriumsulfit, wasserfrei 
ad 100 g Wasser 
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30 g der vorstehenden Farbecreme werden unmittelbar vor der 
Anwendung mit 30 g einer Sprozentigen Wasserstoflperoxldl5sung 
vermischt. Anschliessend wird das Gemlsch auf das Haar au^etragen. 
Nach einer EInwirkzeit von 30 Minuten wird das Haar mit Wasser gespOlt, 
mit einem handeisQblictien Shampoo gewasclien und getrocl<net. Die 
Farbeergebnisse sind in der naclifolgenden Tabelle 6 zusammengefasst. 



Tabelle 2: 



Direktziehende FarbstofFe 


D1 


2,6-Diamino-3-((pyridin-3-yl)azo)pyrldin 


D2 


6-Chlor-2-etliylamino-4-nitro-plienol 


D3 


2-Amino-6-chlor-4-nitro-plienol 


Tabelle 3: 


Entwickiersubstanzen 


b1 


4-Amino-2-(3-tliienyl)-phenol-Hydrochlorid (gemSss 
Belspiel 1D) 






E2 


1 ,4-Diamlnobenzol 


E3 


2,5-Diamino-phenyiethanol-sulfat 


E4 


3-Metliyl-4-amino-piienol 


E5 


4-Amino-2-aminomethyi-plienol-dihydrochiorid 


E6 


4-Amino-phenol 


E7 


N,N-Bis(2'-liydroxyethyl)-p-phenylendiamin-sulfat 


E8 


4,5-Diamino-1-(2'-hydroxyethyl)-pyrazol-sulfat 


E9 


2,5-Diaminotoluol-sulfat 



wo 01/85683 



PCT/EPOl/02686 



Tabelle 4: 



Kupplersubstanzen 


K11 


1 ,3-Diamlnobenzol 


K12 


2-Amino-4-(2'-hydroxyethyl)amino-anisol-sulfat 


K13 


1,3-Diamino-4-(2'-Hydroxyethoxy)benzol-sulfat 


K14 


2,4-DiaminO'-5-fluor-toluol-suHat 


K15 


3-Amino-2-methylamino-6-methoxy-pyridin 


K16 


3,5-Diamino-2,6-dimethoxy-pyiidin-dihydrochlorid 


K17 


2,4-Diamino-5-ethoxy-toluol-sulfat 


K18 


N-(3-Dimethylamino)phenylhamstoff 


K19 


1,3-Bis(2,4-Diaminophenoxy)propan-tetrahydrochlorid 


K21 


3-Amino-phenol 


K22 


5-Amino-2-methyl-phenol 


K23 


3-Amino-2-chlor-6-methyl-phenol 


K24 


5-Amino-4-fluor-2-methyl-phenol-sulfat 


K25 


1-Naphthol 


K26 


1 -Acetoxy-2-methyl-naphthalin 


K31 


1 ,3-Dihydroxy-benzol 


K32 


2-Methyl-1 ,3-dlhydroxy-benzol 


K33 


1 -Chlor-2,4-dlhydroxy-benzol 


K34 


4-(2'-Hydroxyethyl)amino-1,2-methylendioxybenzol- 
hydrochlorid 


K35 


3,4-Methylendioxy-phenol 


K36 


2-Amino-5-methyl-phenol 
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Tabell 5: Haarfarbemittel 



B ispiel 


19 


20 


21 


22 


23 


24 


Farb- 
stofFe 


(Farbstoffmenge in Gramm) 


El 


0,096 


0,24 


0,3 


0,04 


0,01 


0 7 
















E2 








0,9 






E5 














E6 














E9 










0 096 


1 R 
















K12 










0 01 




K18 












n O'^ 

u,uo 


K21 










n no 


U,UD 


K22 


0 08 


0 2 








U,Oo 


K25 










0,03 




K31 








0.2 




0.8 


K32 




0,03 


0,06 


0,316 






K35 


0,018 












K36 




0,03 


0,05 


0,01 






K26 














D1 








0,01 






D3 


0,04 


0,06 


0,025 








Farbton 


hellblond- 

kupfer- 

gold 


kupfer- 
gold 


hellkupfer 
-farben 


purpur- 
braun 


silber- 
biond 


dunkel- 
mahagoni 
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Tabelle 5 (Fortsetzung) 



Beispiel 


25 


26 


27 


28 


29 


30 


Farb- 
stoffe 


(Farbstoffmenge in Gramm) 


El 


0,01 


0.6 


1 


0,2 


0,8 


0.6 
















E2 


2.0 






1.9 






E3 




0.05 










E8 






1 








E9 










1 


0.7 
















K12 






1,1 








K13 


0,07 










0.8 


K16 












1,0 


K17 






1.1 








K18 








1.25 






K21 


0.4 






0,28 






K22 


0,08 


0.5 










K25 










0,8 




K31 


0,8 












K32 




0.03 










K33 










0,75 




K36 




0,03 










D1 




0,25 










D3 




0.15 










Farbton 


schwarz- 
braun 


orange 


blau- 
violett 


blaurot 


pink 


bordeaux 
-farben 
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Tabelle 5 (Fortsetzung) 



B ispiel 


31 


32 


33 


34 






Farb- 
stoffie 


(Farbstoffmenge In Gramm) 


El 


0,01 


0,01 


0,05 


0,6 




















E3 


1.4 


4,5 










E5 








0,25 






E6 






0,1 








E8 




0.8 


0.5 


0,01 






E9 


2,5 












K12 


0.6 












K13 


0.2 






0,8 






K14 




0,25 










K16 


0,01 












K18 








1,25 






K19 


0.8 












K21 


0.3 






0,28 






K22 




5,0 










K25 




0,4 










K23 






0.6 








K31 


1.1 












K32 








0,33 






K36 






0,19 








D2 






0,5 








Farbton 


schwarz 


rotviolett 


rotorange 


warmes 
gelb 
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TabeileG: Haarfdrbemittel 



Beispiel 


35 


36 


37 


38 


39 


40 


Farb- 
stoffe 


(Farbstoffmenge in Gramm) 


E1 


0,1 


0,2 


0.01 


2,0 


0,5 


0.7 
















E4 












1.6 


E8 








0,25 


0,8 


0.2 


E9 


3,2 


1,71 


0,02 






1.8 
















K13 


0,23 


0,1 






1.3 




K14 


0,2 












K16 






0,015 








K21 


0,4 


0.8 






0.02 




K22 


0,08 




0,25 


1,8 




4.5 


K23 




0,2 






0.03 




K31 


1,05 


0,135 


0,02 


0,25 




0.8 


K25 












0.55 


K26 






0,03 








K19 










1.7 




K36 




0.27 










D2 




0,01 










Farbton 


dunkel- 
braun 


schoko- 
braun 


silber- 
biond 


orange- 
farben 


blau- 
vioiett 


rotvioiett 



Alie in der vorliegenden Anmeldung enthaltenen Prozentangaben stellen 
sowelt nicht anders angegeben Gewlchtsprozente dar. 
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Patentanspruche 



1 . p-Aminophenol-Deiivat der allgemeinen Forme! (I) oder dessen 
physiologisch vertragliches, wasserlosliches Salz, 

R2 




worin 

X gleich Sauerstoff, Schwefel, oder NR5 ist; 
R1 gleich Wasserstoff, einem Halogenatom, elner Ci-C4-Alkylgruppe, 
einer C^-C^ -Hydroxyalkylgruppe oder einer Ci-C4-Alkoxygruppe ist; 
R2 und R4 unabhSnging voneinander gleich Wasserstoff, einer 
Hydroxygruppe, einem Halogenatom, elner Cyanogruppe, einer C^-C4- 
Alkoxygruppe. einer C^-Ce -Alkylgruppe, einer C^-C4-Alkylthioethergruppe, 
einer Mercaptogruppe, elner Nftrogruppe, einer Aminogruppe, einer 
C^-Ce -Alkylaminogruppe, einer (Ci-C6)-Dialkylaminogruppe, einer 
-C(0)H-Gruppe, einer -C(0)CH3-Gruppe, einer -C(0)CF3-Gruppe, einer 
-Si(GH3)3-Gnjppe, einer Ci-C4-Hydroxyalkylgruppe, einer C3-C4-Dihydroxy- 
alkylgruppe, einer -CH=CHR6-Gruppe, einer -(GH2)p-C02R7-Gruppe oder 
einer -(CH2)p-R8-Gruppe (mit p=1,2,3 oder 4), elner -C(R9)=NR10-Gruppe 
Oder einer C(R11)H-NR12R13-Gruppe sind; 

R3 gleich Wasserstoff, einem Halogenatom, einer C^-C^ Alkylgruppe oder 
einer -C(0)H-Gruppe ist; 

R5 gleich Wasserstoff, einer Ci-Ce-Alkylgruppe, elner Ci-C4-Hydroxyalkyl- 

gruppe, einer Phenylgruppe oder einer Acetyigruppe Ist; 

R6 gleich Wasserstoff, elner Hydroxygmppe, elner Nitrogruppe, elner 
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Aminogmppe, einer -COgRT-Gruppe oder einer -C(0)CH3-Gruppe ist; 
R7, R9 und R11 unabhanging voneinander gleich Wasserstoff oder einer 
Ci-C4-Alkylgruppe sind; 

R8 gleich einer Aminogruppe oder einer Nitrilgruppe Ist; 
RIO, R12 und R13 unabhangig voneinander gleich Wasserstoff, einer 
Hydroxygruppe, einer Ci-C4-Alkylgruppe, einer Ci-C4-Hydroxyalicylgruppe, 
einer C3-C4-Dihydroxyalkylgruppe oder einem Rest der Formel (II) sind 



und 

R14 gleich Wasserstoff, einer Aminogruppe oder einer Hydroxygruppe ist. 

2. p-Aminophenol-Derivat nach Anspruch 1 , dadurch gekennzeichnet, 
dass es ausgewahit ist aus der Gruppe bestehend aus 4-Amino-2-(3- 
thienyl)-phenol; 4-Amino-2-(3-furyl)-phenol; 4-Amino-2-(pyrrol-3-yI)- 
phenol; 4-Amino-2-(1 -methyl-1 H-pyrrol-3-yl)-phenol;4-Amino-3-chlor-2-(3- 
thienyl)-phenol; 4-Amino-3-methyl-2-(3-thienyl)-phenol; 4-Amino-5-chlor- 
2-(3-thienyl)-phenol; 4-Amino-5-methyl-2-(3-thienyl)-phenol; 4-Amino-6- 
chlor-2-(3-thienyI)-phenol; 4-Amino-6-methyl-2-(3-thienyl)-phenol; 4- 
Amino-2-(2-acetyl-3-thlenyl)-phenol; 4-Amino-2-(2-chlor-3-thienyl)-phenol; 
4-Amino-2-(2-formyl-3-thienyl)-phenol; 4-Amino-2-(2-methyl-3-thienyl)- 
phenol; 4-Amino-2-(4-acetyl-3-thienyl)-phenol; 4-Amino-2-(4-chIor-3- 
thienyl)-phenol; 4-Amino-2-(4-fonnyl-3-thienyl)-phenol; 4-Amino-2-(4- 
methyl-3-thienyl)-phenol; 4-Amlno-2-(5-acetyl-34hienyl)-phenoI; 4-Amino- 
2-(5-chlor-3-thienyl)-phenoI; 4-Amino-2-(5-methyl-3-thienyl)-phenol sowie 
deren physiologisch vertraglichen Salzen. 
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3. p-Aminophenol-Derivat nach Anspruch 1 oder 2, dadurch 
gekennzeichnet, dass in der Formel (I) (i) R1 gleich Wasserstoff ist 
und/oder (ii) mindestens einer der Reste R2 , R3 und R4 Wasserstoff 
Oder eine Methylgruppe bedeuten und/oder (iii) X gleich Schwefel oder 
SauerstofFist. 

4. p-Aminophenol-Derivat nach einem der AnsprQche 1 bis 3, 
dadurch gekennzeichnet, dass es ausgewShIt ist aus der Gruppe 
bestehend aus 4-Amino-2-(3-thienyl)-phenol; 4-Amino-2-(4-methyl-3- 
thienyl)-phenol; 4-Amino-2-(2-chlor-3-thienyl)-phenol sowie deren 
physiologisch vertraglichen Salzen. 

5. Mittel zum oxidativen Farben von Keratinfasem auf der Basis einer 
Entwicklersubstanz-Kupplersubstanz-Kombination, dadurch gekenn- 
zeichnet, dass es als Entwicklersubstanz mindestens ein p-Aminophenol- 
Derivat der Formel (I) nach einem der AnsprQche 1 bis 4 enthalt. 

6. Mittel nach Anspruch 5, dadurch gekennzeichnet, dass es das 
p-Aminophenol-Derivat der Formel (I) in einer Menge von 0,005 bis 20,0 
Gewichtsprozent enthSIt 

7. Mittel nach Anspruch 5 oder 6, dadurch gekennzeichnet, dass die 
Kupplersubstanz ausgew3hlt ist aus der Gruppe bestehend aus 
2,6-Diamino-pyridin, 2-Amino-4-[(2-hydroxyethyl)amino]-anisol, 
2,4-Diamino-1 -fluor-5-methyl-benzol, 2,4-Diamino-1 -methoxy-5-methyl- 
benzol, 2,4-Diamino-1-ethoxy-5-methyl-benzol, 2,4-Diamino-1-(2- 
hydroxyethoxy)-5-methyl-benzol, 2,4-Dj[(2-hydroxyethyl)amino]-1 ,5- 
dimethoxy-benzol, 2,3-Diamino-6-methoxy-pyridin, 3-Amino-6-methoxy-2- 
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(methylamino)-pyridin, 2,6-Diamino-3,5-dimethoxy-pyridin, 3,5-Diamino- 

2.6- dimethoxy-pyridln, 1 ,3-Diamino-ben2ol, 2,4-Diamino-1-(2-hydroxy- 
ethoxy)-benzol, 2.4-Diamino-1 ,5-di(2-hydroxyethoxy)-benzol, 

1 -(2-Amlnoethoxy)-2,4-diamino-benzol, 2-Amino-1 -(2-hydroxyethoxy)-4- 
methylamino-benzol, 2,4-Diaminophenoxy-essigsaure, 3-[Di(2- 
hydroxyethyl)amino]-anilin, 4-Amino-2-di[(2-hydroxyethyl)amino]-1-ethoxy- 
benzoi, 5-Methyl-2-(1-methylethyl)-phenol, 3-[(2-Hydroxyethyl)amino]- 
anilin, 3-[(2-Amlnoethyl)-amino]-anilin, 1 ,3-Di(2,4-diaminophenoxy)- 
propan, Di(2,4-diamino-phenoxy)-methan, 1 ,3-Diamino-2,4-dimethoxy- 
benzol. 2,6-Bis(2-hydroxyethyl)amino-toluol, 4-Hydroxyindol, 3-Dimethyl- 
amino-phenol. 3-Diethyiamino-phenol, 5-Amino-2-methyl-phenol, 
5-Amino-4-fluor-2-methyl-phenol, 5-Amino-4-methoxy-2-methyl-phenol, 
5-Amino-4-ethoxy-2-nnethyl-phenol, 3-Amino-2,4-dichlor-phenol, 5-Amino- 
2,4-dichlor-phenol, 3-Amino-2-methyl-phenoI, 3-Amino-2-chlor-6-methyl- 
phenol, 3-Amino-phenol, 2-[(3-Hydroxyphenyl)ammo]-acetamid, 
5-[(2-Hydroxyethyl)amino]-2-methyl-phenol, 3-[(2-Hydroxyethyl)amino]- 
phenol, 3-[(2-Methoxyethyl)-amino]-phenoI, 5-Amino-2-etiiyi-phenol, 

2- (4-Amino-2-hydroxyphenoxy)-ethanol, 5-[(3-Hydroxypropyl)amino]-2- 
methyl-phenol, 3-[(2,3-Dihydroxy-propyl)amino]-2-methyl-phenol, 

3- [(2-Hydroxyethyl)amino]-2-methyI-phenol, 2-Amino-3-hydroxy-pyridin, 
5-Amino-4-chlor-2-methyl-phenol, 1-Naphthol, 1 ,5-Dihydroxy-naphthalin, 

1 .7- Dihydroxy-naphthalin, 2,3-Dihydroxy-naphthalin. 2,7-Dihydroxy- 
naphthalln, 2-Methyl-1-naphthol-acetat, 1 ,3-Dihydroxy-benzol, 1-Chlor- 
2,4-dihydroxy-benzol, 2-Chlor-1 ,3-dlhydroxy-benzol, 1 ,2-Dichlor-3,5- 
dihydroxy-4-methyi-benzol, 1 ,5-Dichlor-2,4-dihydroxy-benzol, 1 ,3- 
Dihydroxy-2-methyl-benzol, 3,4-Methylendioxy-phenol. 3,4-Methylenclioxy- 
anilin, 
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5-[(2-Hydroxyethyl)amlno]-1 ,3-ben2odioxol, 6-Brom-1-hydroxy-3,4- 
methylendioxy-benzol, 3,4-Diamlno-benzoesaure, 3,4-Dihydro-6-hydroxy- 
1 ,4(2H)-benzoxa2ln, 6-Amino-3,4-dihydro-1 ,4(2H)-benzoxazin, 3-Methyl- 
1-phenyl-5-pyrazolon, 5,6-Dihydroxy-indol, 5,6-Dihydroxy-indolin, 5- 
Hydroxy-indol, 6-Hydroxy-indol, 7-Hydrdxy-indol und 2,3-lndolindion. 

8. Mittel nach einem der AnsprQche 5 bis 7, dadurch gekennzeichnet, 
dass die Entwickiersubstanzen und Kupplersubstanzen, bezogen auf die 
Gesamtmenge des Farbemittels. jeweils in einer Gesamtmenge von 0,005 
bis 20 Gewichtsprozent enthalten sind. 

9. l\/littel nacii einem der AnsprQclie 5 bis 8 , dadurch gekennzeicinnet, 
dass es zusatzlich mindestens einen direktzielienden Farbstoff enthatt. 

10. IVIittel nacli einem der AnsprQche 5 bis 9, dadurch gekennzeichnet, 
dass es ein HaarfSrl^emittel ist. 
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Beschreibung 

Neue p-Aminophenole und diese Verbindungen enthaltende 
Farbemittel 

Die Erfindung betrifft neue, in 2-Stellung substituierte p-Aminophenol- 
Derivate sowie diese Verbindungen enthaltende Mittel zum Farben von 
Keratinfasern, insbesondere menschlichen Haaren. 

Auf dem Gebiet der Farbung von Keratinfasern, insbesondere der 
Haarfarbung, haben Oxidationsfarbstoffe eine wesentliche Bedeutung 
eriangt. Die Farbung entsteht hierbei durch Reaktion bestimmter 
Entwicklersubstanzen mit bestimmten Kupplersubstanzen in Gegenwart 
eines geeigneten Oxidationsmittels. Als Entwicklersubstanzen werden 
hierbei insbesondere 2,5-Diannlnotoluol, 2,5-Diaminophenylethylalkohol. 
p-Aminophenol und 1,4-Diaminobenzol eingesetzt, wahrend als Kuppler- 
substanzen beispielsweise Resorcin, 4-Chlorresorcin. 1-Naphthol, 
3-Anninophenol, 5-Amino-2-methylphenol und Derivate des m-Phenylen- 
diamins zu nennen sind. An Oxidationsfarbstoffe, die ^ur Farbung 
menschlicher Haare verwendet werden, werden neben der Farbung in der 
gewunschten Intensitat zahlreiche zusatzliche Anforderungen gestellt. So 
mussen die Farbstoffe in toxikologischer und dermatologischer Hinsicht 
unbedenklich sein und die erzielten Haarfarbungen eine gute 
Lichtechtheit, Dauerwellechtheit, Saureechtheit und Reibeechtheit 
aufweisen. Auf jeden Fall aber mussen solche Farbungen ohne 
Einwirkung von Licht, Reibung und chemischen Mittein uber einen 
Zeitraum von mindestens 4 bis 6 Wochen stabil bleiben. AuBerdem ist es 
erforderlich, dali durch Kombination geeigneter Entwicklersubstanzen und 



Kupplersubstanzen eine breite Palette verschiedener Farbnuancen 
erzeugt werden kann. Zur Erzielung narturlicher und besonders modischer 
Nuancen im Rotbereich wird vor allem p-Aminophenol, allein Oder im 
Gemisch mit anderen Entwicklersubstanzen, in Kombination mit 
geeigneten Kupplersubstanzen eingesetzt. Es wurde bereits versucht, die 
Eigenschaften von p-Aminophenolen durch die Einfuhrung von 
Substituenten zu verbessern. In diesem Zusammenhang sei auf die 
DE-OS 196 07 751 verwiesen, in der unter anderem auch Farbemittel 
beschrieben, welche als Entwicklersubstanzen spezielle, in 2-Stellung 
substituierte p-Aminophenol enthalten. 

Mit den derzeit bekannten Farbemittein ist es jedoch nicht moglich, die an 
ein Farbemittel gestellten Anforderungen in alien Punkten zu erfullen. 
Es bestand daher weiterhin ein Bedurfnis nach neuen Entwickler- 
substanzen. welche die vorgenannten Anforderung in besonderem Masse 
erfullen. 

Hierzu wurde nun uberraschenderweise gefunden, dali neue 
p-Aminophenol-Derivate gemaR der allgemeinen Formel (I) die an 
Entwicklersubstanzen gestellten Anforderungen in besonders hohem 
Masse erfullen. So werden bei VenA/endung dieser Entwicklersubstanzen 
mit den meisten bekannten Kupplersubstanzen farbstarke Farbnuancen 
erhalten, die aulXerordentlich lichtecht und waschecht sind. 

Gegenstand der vorliegende Erfindung sind daher p-Aminophenol- 
Derivate der allgemeinen Formel (I) oder deren physiologisch vertragliche, 
wasserlosliche Saize, 
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R2 




(I) 



NH2 



worin 

X gleich Sauerstoff, Schwefel, oder NR5 ist; 

R1 gleich Wasserstoff, einem Halogenatom, einer C^-C4-Alkylgruppe, 
einer C^-C^ -Hydroxyalkylgruppe oder einer Ci-C4-Alkoxygruppe ist; 
R2 und R4 unabhanging voneinander gleich Wasserstoff, einer 
Hydroxygruppe, einem Halogenatom, einer Cyanogruppe, einer C1-C4- 
Aikoxygruppe, einer C^-Ce -Alkylgruppe, einer C-,-C4-Alkylthioethergruppe, 
einer Mercaptogruppe, einer Nitrogruppe, einer Aminogruppe, einer 
C^-Ce -Alkylaminogruppe, einer (Ci-C6)-Dialkylaminogruppe, einer 
-C(0)H-Gruppe, einer -C(0)CH3-Gruppe, einer -C(0)CF3-Gruppe, einer 
-Si(CH3)3-Gruppe, einer Ci-C4-Hydroxyalkylgruppe, einer C3-C4-Dihydroxy- 
alkylgruppe, einer -CH=CHR6-Gruppe, einer -(CH2)p-C02R7-Gruppe oder 
einer -(CH2)p-R8-Gruppe (mit p=1 ,2,3 oder 4), einer -C(R9)=NR1 0-Gruppe 
Oder einer C(R11)H-NR12R13-Gruppe sind; 

R3 gleich Wasserstoff, einem Halogenatom, einer C^-Cq Alkylgruppe oder 
einer -C(0)H-Gruppe ist; 

R5 gleich Wasserstoff, einer Ci-Cg-Alkylgruppe, einer Ci-C4-Hydroxyalkyl- 
gruppe, einer Phenylgruppe oder einer Acetylgruppe ist; 
R6 gleich Wasserstoff, einer Hydroxygruppe, einer Nitrogruppe, einer 
Aminogruppe, einer -COgRT-Gruppe oder einer -C(0)CH3-Gruppe ist; 
R7, R9 und R1 1 unabhanging voneinander gleich Wasserstoff oder einer 
Ci-C4-Alkylgruppe sind; 

R8 gleich einer Aminogruppe oder einer Nitrilgruppe ist; 
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R10, R12 und R13 unabhangig voneinander gleich Wasserstoff, einer 
Hydroxygruppe, einer Ci-C4-Alkylgruppe, einer Ci-C4-Hydroxyalkylgruppe, 
einer C3-C4-Dihydroxyalkylgruppe oder einem Rest der Formel (II) sind 




und 

R14 gleich Wasserstoff, einer Aminogruppe oder einer Hydroxygruppe ist. 



Als Verbindungen der Formel (I) konnen insbesondere genannt warden: 
4-Amino-2-(3-thienyl)-phenol; 4-Amino-2-(3-furyl)-phenol; 4-Amino-2- 
(pyrrol-3-yl)-phenol; 4-Amino-2-(1-methyl-1H-pyrrol-3-yl)-phenol;4-Amino- 

3- chlor-2-(3-thienyl)-phenol; 4-Amino-3-methyl-2-(3-thienyl)-phenol; 4- 
Amino-5-chlor-2-(3-thienyl)-phenol; 4-Amino-5-methyl-2-(3-thienyl)- 
phenol; 4-Amino-6-chlor-2-(3-thienyl)-phenol; 4-Amino-6-methyl-2-(3- 
thienyl)-phenol; 4-Amino-2-(2-acetyl-3-thienyl)-phenol; 4-Amino-2-(2- 
chlor-3-thienyl)-phenol; 4-Amino-2-(2-formyl-3~thjenyl)-phenol; 4-Amino-2- 
(2-methyl-3-thienyl)-phenol; 4-Amino-2-(4-acetyl-3-thienyl)-phenol; 4- 
Amino-2-(4--chlor-3-thienyl)-phenol; 4-Amino-2-(4-formyl-3-thienyl)-phenol; 

4- Amino-2-(4-methyl-3-thienyl)-phenol; 4-Amino-2-(5-acetyl-3-thienyl)- 
phenol; 4-Annino-2-(5-chlor-3-thienyl)-phenol; 4-Amino-2-(5-methyl-3- 
thienyl)-phenol oder deren physiologisch vertragliche Salze. 

Bevorzugt sind hierbei Verbindungen der Formel (I), in denen (i) R1 
Wasserstoff bedeuten und/oder (ii) mindestens einer der Reste R2 , R3 
und R4 Wasserstoff oder eine Methylgruppe bedeuten und/oder (iii) X 
Schwefel oder Sauerstoff bedeutet. 
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Besonders bevorzugte p-Aminophenol-Derivate der Formel (I) sind hierbei 
4-Amino-2-(3-thienyl)-phenol; 4-Amino-2-(4-methyl-3-thienyl)-phenol und 
4-Amino-2-(2-chlor-3-thienyl)-phenol sowie deren physiologisch 
vertragliche Salze. 

Die Verbindungen der Formel (I) konnen sowohl als freie Basen als auch 
in Form ihrer physiologisch vertraglichen Salze mit anorganischen oder 
organischen Sauren, wie zum Beispiel Salzsaure, Schwefelsaure, 
Phosphorsaure, Essigsaure, Propionsaure, Milchsaure oder 
Zitronensaure, eingesetzt warden. 

Die Herstellung der erfindungsgemaRen Aminophenol-Derivate der 
Formel (I) kann unter Verwendung von literaturbekannten 
Syntheseverfahren erfolgen, beispielsweise durch eine Palladium(O) 
katalysierte Kupplung eines substituierten Benzols der Formel (II) 




Rb 



(II) 



mit einer Heteroarylverbindung der Formel (III) 




R3 Rd 
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und anschlieUende Abspaltung der Schutzgruppe. gegebenenfalls gefolgt 
von einer Reduktion der Nitrogruppe; wobei die Restgruppen in den 
Formein (II) und (III) die folgende Bedeutung haben: 
Ra steht fur eine Schutzgruppe -wie sie zum Beispiel in dem Kapitel 
„Protective Groups" in Organic Synthesis, Kapitel 7, Wiley Interscience, 
1991 beschrieben wird- und Rb fur eine NHRa-Gruppe Oder eine 
Nitrogruppe; einer der beiden Reste Rc und Rd steht fur eine 
Halogengruppe wahrend der andere Rest eine B(OH)-Gruppe darstellt, 
und X, R1, R2, R3 und R4 haben die in Formel (I) gennante Bedeutung. 

Die Verbindungen sind insbesondere als Entwicklersubstanzen in 
Oxidationsfarbemittel verwendbar und ermoglichen eine breite Palette 
verschiedener Farbnuancen, welche sich von blonden uber braune, 
purpurne, violette bis hin zu blauen und schwarzen Farbtonen erstrecken, 

Ein weiterer Gegenstand der vorliegenden Erfindung sind daher Mittel 
zum oxidativen Farben von Keratinfasern, wie zum Beispiel Haaren, 
Pelzen, Federn oder Wolle, insbesondere menschlichen Haaren, auf der 
Basis einer Entwicklersubstanz-Kupplersubstanz-Kombination, welche als 
Entwicklersubstanz mindestens ein p-Aminophenol-Derivat der Formel (I) 
enthalten. 

Das Aminophenol-Derivat der Formel (I) ist in dem erfindungsgemaRen 
Farbemittel in einer Menge von etwa 0,005 bis 20 Gewichtsprozent 
enthalten, wobei eine Menge von etwa 0,01 bis 5,0 Gewichtsprozent und 
insbesondere 0,1 bis 2,5 Gewichtsprozent bevorzugt ist. 

Als Kupplersubstanzen kommen vorzugsweise 2,6-Diamino-pyridin, 
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2-Amino-4-[(2-hydroxyethyl)amino]-anisol, 2,4-Diamino-1-fluor-5-methyl- 
benzol, 2,4-Diamino-1 -methoxy-5-methyl-benzol, 2,4-Diamino-1 -ethoxy-5- 
methyl-benzol, 2,4-Diamino-1-(2-hydroxyethoxy)-5-methyl-benzol, 
2,4-Di[(2-hydroxyethyl)amino]-1,5-dimethoxy-benzol, 2,3-Diamino-6- 
methoxy-pyridin, 3-Amino-6-methoxy-2-(methylamino)-pyridin, 
2,6-Diamino-3,5-dimethoxy-pyridin, 3,5-Diamino-2,6-dimethoxy-pyridin, 

1.3- Diamino-benzol, 2.4-Diamino-1-(2-hydroxyethoxy)~benzol, 

2.4- Diamino-1 ,5-d!(2-hydroxyethoxy)-benzol, 1 -(2-Aminoethoxy)-2,4- 
diamino-benzol. 2-Amino-1-(2-hydroxyethoxy)-4-methylamino-benzol, 
2,4-Diaminophenoxy-essigsaure, 3-[Di(2-hydroxyethyl)amjno]-anilin, 
4-Amino-2-di[(2-hydroxyethyl)amino]-1-ethoxy-benzol, 5-Methyl-2-(1- 
methylethyl)-phenol, 3-[(2-Hydroxyethyl)amino]-anilin, 3-[(2-Aminoethyl)- 
amino]-anilin, 1 ,3-Di(2,4-diaminophenoxy)-propan, Di(2,4-diamino- 
phenoxy)-methan, 1 ,3-Diamino-2,4-dimethoxy-benzol, 2,6-Bis(2-hydroxy- 
ethyl)amino-toluol, 4-Hydroxyindol, 3-Dinnethylamino-phenol, 3-Diethyl- 
amino-phenol, 5-Amino-2-methyl-phenol, 5-Amino-4-fluor-2-methyl- 
phenol, 5-Amino-4-methoxy-2-methyl-phenol, 5-Amino-4-ethoxy-2-methyl- 
phenol, 3-Amino-2,4-dichlor-phenol, 5-Amino-2,4-dichlor-phenol, 3-Amino- 
2-methyl-phenol, 3-Amino-2-chlor-6-methyl-phenol, 3-Amino-phenol, 
2-[(3-Hydroxyphenyl)amino]-acetamid, 5-[(2-Hydroxyethyl)amino]-2- 
methyl-phenol, 3-[(2-Hydroxyethyl)amino]-phenol, 3-[(2-Methoxyethyl)- 
amino]-phenol, 5-Amino-2-ethyl-phenol, 2-(4-Amino-2-hydroxyphenoxy)- 
ethanol, 5-[(3-Hydroxypropyl)amino]-2-methyl-phenol, 3-[(2,3-Dihydroxy- 
propyl)amino]-2-methyl-phenol, 3-[(2-Hydroxyethyl)amino]-2-methyl- 
phenol, 2-Amino-3-hydroxy-pyridin, 5-Amino-4-chlor-2-methyl-phenol, 
1-Naphthol, 1 ,5-Dihydroxy-naphthalin, 1 ,7-Dihydroxy-naphthalin, 
2,3-Dihydroxy-naphthalin, 2,7-Dihydroxy-naphthalin, 2-MethyM-naphthol- 
acetat, 1,3-Dihydroxy-benzol, 1-Chlor-2,4-dihydroxy-benzol, 2-Chlor-1,3- 



I- 
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dihydroxy-benzol, 1 ,2-Dichlor-3,5-dihydroxy-4-methyl-ben2ol, 1 ,5-Dichlor- 

2.4- dihydroxy-benzol, 1 ,3-Dihydroxy-2-methyl-benzol, 3,4-Methylendioxy- 
phenol, 3,4-Methylendioxy-anilin, 5-[(2-Hydroxyethyl)amino]-1 ,3- 
benzodioxol, 6-Brom-1 -hydroxy-3,4-methylendioxy-benzol, 3,4-Diamino- 
benzoesaure, 3,4-Dihydro-6-hydroxy-1 ,4(2H)-benzoxazin, 6-Amino-3,4- 
dihydro-1 ,4(2H)-benzoxazin, 3-Methyl-1-phenyl-5-pyrazolon, 
5,6-Dihydroxy-indol, 5,6-Dihydroxy-indolin, S-Hydroxy-indol, 6-Hydroxy- 
indol, 7-Hydroxy-indol und 2,3-lndolindion in Betracht. 

Obwohl die vorteilhaften Eigenschaften der hier beschriebenen 
Aminophenol-Derivate der Formel (I) es nahelegen, diese als alleinige 
Entwicklersubstanz zu verwenden, ist es selbstverstandlich auch moglich, 
die Aminophenol-Derivate der Formel (I) gemeinsam mit bekannten 
Entwicklersubstanzen, wie zum Beispiel 1 ,4-Diaminobenzol, 

2.5- Diaminotoluol, 2,5-Diaminophenylethylalkohol, N,N-Bis-(2*-hydroxy- 
ethyl)-1,4-diaminobenzol, 4-Aminophenol und dessen Derivaten, wie zum 
Beispiel 4-Amino-3-methylphenol, 4,5-Diamino-1-(2-hydroxyethyl)-pyrazol 
Oder Tetraaminopyrimidinen, einzusetzen. 

Die Kupplersubstanzen und Entwicklersubstanzen konnen in dem 
erfindungsgemaBen Farbemittel jeweils einzein oder im Gemisch 
miteinander enthalten sein, wobei die Gesamtmenge an Kuppler- 
substanzen und Entwicklersubstanzen in dem erfindungsgemaRen 
Farbemittel (bezogen auf die Gesamtmenge des Farbemittels) jeweils 
etwa 0,005 bis 20 Gewichtsprozent, vorzugsweise etwa 0,01 bis 5,0 
Gewichtsprozent und insbesondere 0,1 bis 2,5 Gewichtsprozent, betragt. 
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Die Gesamtmenge der in dem hier beschriebenen Farbemittel enthaltenen 
Entwicklersubstanz-Kupplersubstanz-Kombination betragt vorzugsweise 
etwa 0,01 bis 20 Gewichtsprozent, wobei eine Menge von etwa 0,02 bis 
10 Gewichtsprozent und insbesondere 0,2 bis 6,0 Gewichtsprozent 
besonders bevorzugt ist. Die Entwicklersubstanzen und Kuppler- 
substanzen werden im allgemeinen in etwa aquimolaren Mengen 
eingesetzt; es ist jedoch nicht nachteilig, wenn die Entwicklersubstanzen 
diesbezuglich in einem gewissen UberschuB oder UnterschuS vorhanden 
sind. 

Weiterhin kann das erfindungsgemaBe Farbemittel zusatzlich andere 
Farbstoffe, beispielsweise 6-Amino-2-methylphenol und 2-Amino-5- 
methylphenol, und ubiiche direktziehende Farbstoffe, zum Beispiel 
Triphenylmethanfarbstoffe wie 4-[(4'-aminophenyl)-(4'imino-2",5"- 
cyclohexadien-1'-yliden)-methyl]-2-nnethylaminobenzGl-monohydrochlorid 
(C.I. 42 510) und 4-[(4'amino-3*-methyl-phenylH4"-imino-3"-methyl- 
2",5"cyclohexadien-1"-yliden)-methyl]-2-methyl-aminobenzol- 
monohydrochlorid (C.L 42 520), aromatische Nitrofarbstpffe wie 
4-(2-hydroxyethyl)amino-nitrotoluol, 2-Amino-4,6-dinitrophenol, 
2-Amino~5'-(2'-hydroxyethyl)amino-nitrobenzol, 2-Chlor-6-(ethylamino)-4- 
nitrophenol, 4-Chlor-N-(2-hydroxyethyl)-2-nitroanilin, 5-Chlor-2-hydroxy-4- 
nitroanilin, 2-Amino-4-chlor-6-nitrophenol und 1-[(2'-Ureidoethyl)amino-4- 
nitrobenzol, Azofarbstoffe wie 6-[(4'-Aminophenyl)azo]-5hydroxy- 
naphthalin-1-sulfonsaure-Natriumsalz (C.I. 14 805), Dispersionsfarbstoffe 
wie beispielsweise 1 ,4-Dianninoanthrachinon und 1,4,5,8-Tetraamino- 
antrachinon, oder kationische Farbstoffe enthalten. 
Die Farbemittel konnen diese Farbstoffe in einer Menge von etwa 0,1 bis 
4,0 Gewichtsprozent enthalten. 



10 



Selbstverstandlich konnen die Kupplersubstanzen und Entwickler- 
substanzen sowie die anderen Farbstoffe, sofern es Basen sind, auch in 
Form ihrer physiologisch vertraglichen Saize mit organischen oder 
anorganischen Sauren, beispielsweise Salzsaure oder Schwefelsaure, 
beziehungsweise -sofern sie aromatische OH-Gruppen besitzen- in Form 
ihrer SaIze mit Basen, beispielsweise als Alkaliphenolate, eingesetzt 
werden. 

Daruber hinaus konnen in den Farbemittein, falls diese zur Farbung von 
Haaren verwendet werden sollen, noch weitere ubiiche kosmetische 
Zusatze, beispielsweise Antioxidantien wie Ascorbinsaure, 
Thioglykolsaure oder Natriumsulfit, sowie Parfumole, Komplexbildner, 
Netzmittel, Emulgatoren, Verdicker und Pflegestoffe enthalten sein. 

Die Zubereitungsform des erfindungsgemaBen Farbemittels kann 
beispielsweise eine Losung, insbesondere eine waBrige oder waBrig- 
alkoholische Losung sein. Die besonders bevorzugten Zubereitungs- 
formen sind jedoch eine Creme, ein Gel oder eine Emulsion. Ihre 
Zusammensetzung stellt eine Mischung der Farbstoffkomponenten mit 
den fur solche Zubereitungen ubiichen Zusatzen dar. 

Ubiiche Zusatze in Losungen, Cremes, Emulsionen oder Gelen sind zum 
Beispiel Losungsmittel wie Wasser, niedere aliphatische Alkohole, 
beispielsweise Ethanol, Propanol oder Isopropanol, Glycerin oder Glykole 
wie 1,2-Propylenglykol, weiterhin Netzmittel oder Emulgatoren aus den 
Klassen der anionischen, kationischen, amphoteren oder nichtionogenen 
oberflachenaktiven Substanzen wie zum Beispiel Fettalkoholsulfate, 
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oxethylierte Fettalkoholsulfate, Alkylsulfonate, Alkylbenzolsulfonate, 
Alkyltrimethylammoniumsaize, Alkylbetaine, oxethylierte Fettalkohole, 
oxethylierte Nonylphenole, Fettsaurealkanoiamide und oxethylierte 
Fettsaureester ferner Verdicker wie hohere Fettalkohole, Starke, 
Ceilulosederivate, Petrolatum, Paraffinol und Fettsauren, sowie auBerdem 
Pflegestoffe wie kationische Harze, Lanolinderivate, Cholesterin, 
Pantothensaure und Betain. Die erwahnten Bestandteile werden in den fiir 
solche Zwecke ubiichen Mengen venA^endet, zum Beispiel die Netzmittel 
und Emulgatoren in Konzentrationen von etwa 0,5 bis 30 Gewichts- 
prozent, die Verdicker in einer Menge von etwa 0,1 bis 25 Gewichts- 
prozent und die Pflegestoffe in einer Konzentration von etwa 0,1 bis 5,0 
Gewichtsprozent. 

Je nach Zusammensetzung kann das erfindungsgemaBe Farbemittel 
schwach sauer, neutral oder alkalisch reagieren. Insbesondere weist es 
einen pH-Wert von etwa 6,5 bis 11,5 auf. Die basische Einstellung erfolgt 
hierbei vorzugsweise mit Amnnoniak, es konnen aber auch organische 
Amine, zum Beispiel Monoethanolamin und Triethanolamin, oder 
anorganische Basen wie Natriumhydroxid und KaliumKydroxid 
Verwendung finden. Fur eine pH-Einstellung im sauren Bereich konnen 
anorganische Oder organische Sauren, beispielsweise Phosphorsaure, 
Essigsaure, Zitronensaure oder Weinsaure, verwendet werden. 

Fur die Anwendung zur oxidativen Farbung von Haaren vermischt man 
das vorstehend beschriebene Farbemittel unmittelbar vor dem Gebrauch 
mit einem Oxidationsmittel und tragt eine fur die Haarfarbebehandlung 
ausreichende Menge, je nach Haarfulle, im allgemeinen etwa 60 bis 200 
Gramm, dieses Gemisches auf das Haar auf. 
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AIs Oxidationsmittel zur Entwicklung der Haarfarbung kommen 
hauptsachlich Wasserstoffperoxid oder dessen Additionsverbindungen an 
Harnstoff, Melamin, Natriumborat oder Natriumcarbonat in Form einer 3- 
bis 12prozentigen, vorzugsweise 6prozentigen, wassrigen Losung, aber 
auch Luftsauerstoff in Betracht. Wird eine Gprozentige Wasserstoff- 
peroxid-Losung als Oxidationsnnittel verwendet, so betragt das 
Gewichtsverhaltnis zwischen Haarfarbemittel und Oxidationsmittel 5:1 bis 
1:2, vorzugsweise jedoch 1:1. GroBere Mengen an Oxidationsmittel 
werden vor allem bei hoheren Farbstoffkonzentrationen im Haarfarbe- 
mittel, Oder wenn gieichzeitig eine starkere Bleichung des Haares 
beabsichtigt ist, verwendet. Man laRt das Gemisch bei 15 bis 50 Grad 
Celsius etwa 10 bis 45 Minuten lang, vorzugsweise 30 Minuten lang, auf 
das Haar einwirken, spult sodann das Haar mit Wasser aus und trocknet 
es. Gegebenenfalls wird im AnschluB an diese Spulung mit einem 
Shampoo gewaschen und eventuell mit einer schwachen organischen 
Saure, wie zum Beispiel Zitronensaure oder Weinsaure, nachgespult. 
AnschlieBend wird das Haar getrocknet. 

Die erfindungsgemaBen Haarfarbemittel mit einem Gehalt an 
Aminophenol-Derivaten der Formel (I) als Entwicklersubstanz ermoglichen 
Haarfarbungen mit ausgezeichneter Farbechtheit, insbesondere was die 
Lichtechtheit, Waschechtheit und Reibeechtheit anbetrifft. Hinsichtlich der 
farberischen Eigenschaften bieten die erfindungsgemaBen Haarfarbe- 
mittel je nach Art und Zusammensetzung der Farbkomponenten eine 
breite Palette verschiedener Farbnuancen, welche sich von blonden uber 
braune, purpurne, violette bis hin zu blauen und schwarzen Farbtonen 
erstreckt. Hierbei zeichnen sich die Farbtone durch ihre besondere 
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Farbintensitat und einen guten Farbausgleich zwischen geschadigtem und 
Geschadigtem Haar aus. Die sehr guten farberischen Eigenschaften der 
Haarfarbemittel gemaB der vorliegenden Anmeldung zeigen sich weiterhin 
darin, dali diese Mittel eine Anfarbung von ergrauten, chemisch nicht 
vorgeschadigten Haaren problemlos und mit guter Deckkraft ermoglichen. 

Die nachfolgenden Beispiele sollen den Gegenstand der Erfindung naher 
eriautern, ohne ihn darauf zu beschranken. 



Beispiele 



Beispiele 1 : Synthese von 4-Amino-2-(3-thienyl)-phenol-Hydrochlorid 

A, Synthese von 2-Brom-4-nitro-phenol 

Der 2-Brom-4-nitro-phenol wind gemali der Vorschrift von T. Oberhouser 
in J. Org. Chem. 62 (1997), Seite 4504 f., durch Umsetzung von 4-Nitro- 
phenol mit N-Bromsuccinimid dargestellt. 

B. Synthese von 2-Brom-1-methoxymethoxy-4"nitro-benzol 

Zu einer LQsung von 15,3 g 2-Brom-4-nitro-phenol (70 mmol) in 250 ml 
Tetrahydrofuran werden bei 0°C portionsweise 4,2 g (140 mmol) einer 
Natriumhydrid-Dispersion (55% in Ol) gegeben. AnschlieBend wird das 
Reaktionsgemisch 50 Minuten lang bei O^'C geruhrt und sodann mit 1,83 g 
Chlormethyl-methylether (19,4 mmol) versetzt. Das Gemisch wird eine 
weitere Stunde bei C'C geruhrt und sodann auf Eis gegossen, mit 
Essigsaureethylester extrahiert und die organische Phase mit einer 
gesattigten wassrigen Kochsalzlosung gewaschen, uber Na2S04 
getrocknet, filtriert und eingeengt. 

Der erhaltene Ruckstand wird an Kieselgel mit Petrolether/Essigsaure- 
ethylester (9:1) gereinigt. 
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Es warden 15,8 g (80% der Theorie) 2-Brom-1-methoxymethoxy-4-nitro- 
benzol erhalten. 

^H-NMR (300 MHz, CDCI3): 5= 8.48 (s, 1H); 7,08 (d, 1H); 8,16 (d; 1H); 

7,26 (d, 1H); 5,36 (s, 2H); 3,53 (s, 3H) 

C. Synthese von 4-Nitro-2>(3-thienyl)-phenol 

5,3 g (20 mmol) 2-Brom-1-methoxymethoxy-4-nitro-benzol und 2,95 g (23 
mmol) 3-Thienylborsaure warden unter Argon in 70 ml 1,2-Dimethoxy- 
ethan gelost. AnschlieBend warden 0,5 g (0,5 mmol) Tetrakis- 
(triphenylphosphin)-palladium und 13 ml einer 2normalen Kaliumcarbonat- 
Losung zugegeben und die Reaktionsmischung auf 80 °C erwarmt. Nach 
Beendigung der Reaktion wird die Reaktionsmischung in 100 ml 
Essigsaureethylester gegossen, die organische Phase mit verdunnter 
Natronlauge extrahiert und sodann mit Magnesiumsulfat getrocknet. Das 
Losungsmittel wird am Rotationsverdampfer abdestilliert und der 
Ruckstand an Kieselgel mit Petrolether/Essigsaureethylester (9:1) 
gereinigt. Das so erhaltene Produkt wird in einer Mischung von 40 ml 
Ethanol und 15 ml einer 2,9molaren ethanolische Salzsaurelosung auf 50 
"^C erwarmt Nach Neutralisation mit NaOH wird das Losungsmittel am 
Rotationsverdampfer abdestilliert und der Ruckstand durch 
Vakuumdistillation gereinigt. 

Es werden 4,0 g (83 % der Theorie) 4-Nitro-2-(3-thienyl)-phenol mit einem 
Schmelzpunkt von 130 °C erhalten. 

D. Synthese von 4"Amino-2-(3-thienyl)-phenol-Hydrochlorid 

3g (13,5 mmol) 4-Nitro-2-(3thienyl)-phenol werden in 40 ml Ethanol gelost 
und unter Zusatz von 600 mg eines Palladium-Aktivkohle-Katalysators 
(10%ig) bei 25 °C hydriert. Nach Aufnahme der theoretisch erforderlichen 
Wasserstoffmenge wird vom Katalysator abfiltriert. Nach dem Einengen der 
Losung am Rotationsverdampfer wird die Reaktionmischung in 20 ml kalten 
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Diethylether gegossen. Der ausgefallene Produkt wird abfiltriert und 
getrocknet. 

Es werden 1,95 g (75 % der Theorie) 4-Amino-2-(3-thienyl)-phenol- 
Hydrochlorid mit einem Schmelzpunkt von 130-132°C erhalten. 

CHN-Analyse: 



(C,oH,oNOSCI) 


% C 


% H 


% N 


%CI 


berechnet: 


52,75 


4,43 


6,15 


15,57 


gefunden: 


52,87 


4,75 


5.77 


15,10 



Beispiele 2: Synthese von 4-Amino-2-(3-heteroaryl)-phenol Derivaten der 
Formel (I) (Allgemeine Synthesevorschrift) 

A, Synthese von N-(3-Brom-4'hydroxy-phenyl)-carbaminsaure~ 
tert.butylester 

Zu einer Suspension von N(4-Hydroxy-phenyl)-carbaminsaure- 
tert.butylester (lOg, 47,8 mmol) in Chloroform (100 ml) tropft man 
innerhalb von 2 Stunden bei 0 °C eine Losung von 9,4g N-Bromsuccinimid 
(52,8mmol) in 450 ml Chloroform. Die Reaktionsmischung wird 
anschlieSend weitere 15 Minuten geriihrt, sodann zweimal mit Wasser 
(zuerst 400ml, dann 200ml) gewaschen, mit Magnesiumsulfat getrocknet, 
filtriert und tellweise eingeengt. Der Ruckstand wird sodann unter Riihren 
mit Hexan versetzt, wobei sich ein Niederschlag bildet. Der Niederschlag 
wird abfiltriert und mit Hexan gewaschen. 

Es werden 9,7 g (70 % der Theorie) N-(3-Brom-4-hydroxy-phenyl)- 
carbaminsaure-tert.butylester erhalten. 

'H-NMR (300 MHz, CDCI3): 5= 7,68 (br s, 1H); 7.05 (dd, 1H); 6.93 (d, 1H); 
6,37 (br s; 2H); 5,39 (s, 1H); 1,51 (s, 9H) 
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B. Synthese von N-(3-Brom-4-ethoxymethoxy-phenyl)-carbaminsaure- 
tert.butylester 

Zu einer Losung von 5 g N-(3-Brom-4-hydroxy-phenyl)-carbaminsaure- 
tert.butylester (17,4 mmol) in 60 ml Teratohydrofuran werden bei 0°C 
portionenweise 0,76 g (17,4 mmol) einer Natriumhydrid-Dispersion (55% 
in Ol) gegeben. Das Gemisch wird anschlieBend 50 Minuten lang bei 0 °C 
geruhrt und sodann mit 1,83 g Chlormethyl-ethylether (19,4 mmol) 
versetzt. Das Gemisch wird eine weiter Stunde lang bei 0°C geruhrt und 
sodann auf Eis gegossen, mit Essigsaureethylester extrahiert und die 
organische Phase mit einer gesattigten wassrigen Kochsalz-Losung 
gewaschen, uber Na2S04 getrocknet und nach Filtration eingeengt 
Der Ruckstand wird an Kieselgel mit Petrolether/Essigsaureethylester 
(9:1) gereinigt. 

Es werden 4,8 g (80 % der Theorie) N-(3-Brom-4-hydroxy-phenyl)- 
carbaminsaure-tert.butylester erhalten. 

^H-NMR (300 MHz, CDCI3): 5= 7,66 (d, 1H); 7,16 (dd. 1H); 7,08 (d, 1H); 
5.23 (s; 2H); 3,77 (q, 2H); 1,51 (s, 9H); 1,22 (t, 3H) 

C. Synthese von N-[4-Ethoxymethoxy-3-(4,4,5,5-tetramethyl- 
[1,3,2]dioxaborolan-2-yl)-phenyl]-carbaminsaure-tert.butylester 
Eine Mischung aus 7,0 g (20,2 mmol) N-(3-Brom-4-ethoxymethoxy- 
phenyl)-carbaminsaure-tert.butylester, 12,8 g (50,6 mmol) 
Diboronpinacolester, 2,0 g (2,9 mmol) Dichloro(1,1*-bis(diphenyl- 
phosphino)ferrocene)palladium (PdCl2(dppf)) und 6,2 g (63,2 mmol) 
Kaliumacetat werden unter Argon mit 210 ml entgastem Dioxan versetzt . 
Das Gemisch wird anschlieBend 26 Stunden lang bei 80°C geruhrt, 
sodann mit einem Gemisch aus 4,2 g (16,9 mmol) Diboronpinacolester 
und 0,7 g (0,95 mmol) PdCl2(dppf ) versetzt und erneut fiir 14 Stunden bei 
80°C geruhrt. AnschlieRend wird das Reaktionsgemisch auf Wasser 



gegossen, mit Essigsaureethylester extrahiert und die organische Phase 
mit einer gesattigten wassrigen Kochsalz-Losung gewaschen, uber 
Na2S04 getrocknet und nach der Filtration eingeengt. 
Das Rohprodukt wird abschlieBend an desaktiviertem Kieselgel mit 

Hexan/Essigsaureethylester gereinigt. 

Es warden 5,30 g (61% der Theorie) N-[4-Ethoxymethoxy-3-(4,4.5,5- 
tetramethyl-[1 ,3,2]dioxaborolan-2-yl)-phenyl]- carbaminsaure- 
tert.butylester erhalten. 

D. Synthese von 4-Amino-2-(3-heteroaryl)-phenolen 
0,036 g (0,1 nnmol) N-[4-Ethoxymethoxy-3-(4,4,5,5-tetramethyl- 
[1 ,3,2]dioxaborolan-2-yl)-phenyl]-carbaminsaure-tert.butylester und 0,013 
mol des entsprechenden Bromderivates werden unter Argon in 70 ml 
1,2-Dimethoxyethan gelost. AnschlieUend werden 0,5 g (0,5 mmol) 
Tetrakis-(triphenylphosphin)-palladium und 13 ml einer 2normalen 
Kaliumcarbonat-Losung zugegeben und die Reaktionsmischung auf 80 °C 
erwarmt. Nach Beendigung der Reaktion wird die Reaktionsmischung in 
100 ml Essigsaureethylester gegossen, die organische Phase mit 
verdunnter Natronlauge extrahiert und sodann mit Magnesiumsulfat 
getrocknet. Das Losungsmittel wird am Rotationsverdampfer abdestilliert 
und der Ruckstand an Kieselgel mit Petrolether/Essigsaureethylester (9:1) 
gereinigt Das so erhaltene Produkt wird in 40 ml Ethanol auf 50 °C 
erwarmt. AnschlieUend werden zur Herstellung des Hydrochlorides 15 ml 
einer 2,9molaren ethanolische Salzsaurelosung zugetropft. Der 
Niederschlag wird abfiltriert, zweimal mit 10 ml Ethanol gewaschen und 
sodann getrocknet. 





.■.ifei:.. 
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a. 4-Amino-2"(4-methyl-thiophen-3-yl)-phenol Hydrochlorid 
Verwendete Bromderivat: 3-Brom-4-methyl-thiophen 
Ausbeute: 0,02 g (90 % der Theorie) 

Masspektrum: MH*206 (100) 

b. 4-Amino-2-(2-chlor-thiophen-3-yl)-phenol Hydrochlorid 
Verwendete Bromderivat: 3-Brom-2-chlor-thiophen 
Ausbeute: 0,025 g (93 % der Theorie) 
Masspektrum: M"225 (100) 

c. 4-Amino-2-furan-3"yl-phenol Hydrochlorid 
Verwendete Bromderivat: 3-Brom-furan 
Ausbeute: 0,012 g (53 % der Theorie) 
Masspektrum: MHM76 (100) 



Beispiele 3 bis 18: Haarfarbemittei 



Es werden Haarfarbelosungen der folgenden Zusammensetzung 
hergestellt: 



1,25 mmol Entwicklersubstanz der Forme! (I) gemass Tabelle 1 

1,25 mmol Kuppiersubstanz gemaB Tabelle 1 

1 ,0 g Kaliumoleat (Bprozentige wassrige Losung) 

1 ,0 g Ammoniak (22prozentige wassrige Losung) 

. 1,0g Ethanol 

0, 3 g Ascorbinsaure 

ad 100,0 g Wasser 
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30 g der vorstehenden Farbelosung werden unmittelbar vor der 
Anwendung mit 30 g einer 6prozentigen wassrigen Wasserstoffperoxid- 
losung vermischt. AnschlieSsend wird das Gemisch auf gebleichte Haare 
aufgetragen. Nach einer Einwirkungszeit von 30 Minuten bei 40 °C wird 
das Haar mit Wasser gespult, mit einem handelsublichen Shampoo 
gewaschen und getrocknet. Die resultierenden Farbungen sind in Tabelle 
1 zusammengefalit. 



Tabelle 1: 



Beispiel/ 

Pfirhton 

1 CI 1 1 1 


Entwicklersubstanz 


Kupplersubstanz 


3 

hpllhlnnH 


4-Amino-2-(3-thienyl)-phenol 


1 ,3-Dihydroxybenzol 


4 

hellblond 


4-Amino-2-(5-methyl-thiophen- 
3-yl)-phenol-Hydrochlorid 


1 ,3-Dihydroxybenzol 


5 

hellblond 


4-Amino-2-(5-nitro-thiophen- 
3-yl)-phenol Hydrochlorid 


1 ,3-Dihydroxybenzol 


6 

hellblond 


4-Amino-2-furan-3-yl-phenol- 
Hydrochlorid 


1 ,3-Dihydroxybenzol 


7 

rotviolett 


4-Amino-2-(3-thienyl)-phenol 


1 ,3-Diamino-4-(2'-hydroxy- 
ethoxy)-benzol-sulfat 


8 

rotviolett 


4-Amino-2-(5-methyl-thiophen- 
3-yl)-phenol-Hydrochlorid 


1 ,3-Diamino-4-(2'-hydroxy- 
ethoxy)-benzol-sulfat 


9 

rotviolett 


4-Amino-2-(5-nitro-thiophen- 
3-yl)-phenol Hydrochlorid 


1 ,3-Diamino-4-(2'-hydroxy- 
ethoxy)-benzol-sulfat 


10 

rotviolett 


4-Amino-2-furan-3-yl-phenol- 
Hydrochlorid 


1 ,3-Diamino-4-(2'-hydroxy- 
ethoxy)-benzol-sulfat 



ft \^ 
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11 

rotorange 


4-Amino-2-(3-thienyl)-phenol 


5-Amino-2-methyl-phenol 


12 

rotorange 


4-Amino-2-(5-methyl-thiophen- 
3-yl)-phenol-Hydrochlorid 


5-Amino-2-methyl-phenol 


13 

rotorange 


4-Amino-2-(5-nitro-thiophen- 
3-yl)-phenol Hydrochloric! 


5-Amino-2-methyl-phenol 


14 

rotorange 


4-Amino-2-furan-3-yl-phenol- 
Hydrochlorid 


^ A * ^> < 1 t • 1 

5-Amino-2-methyl-phenol 


15 

violett 


4-Amino-2-(3-thienyl)-phenol 


1-Naphthol 


16 

violett 


An. * / ^ 11 111" 1 

4-Amino-2-(5-methyl-thiophen- 
3-yl)-phenol-Hydrochlorid 


1-Naphthol 


17 violett 


4-Amino-2-(5-nitro-thiophen- 
3-yl)-phenol Hydrochlorid 


1-Naphthol 


18 violett 


4-Amino-2-furan-3-yl"phenol- 
Hydrochlorid 


1-Naphthol 



Beispiele 19 bis 34: Haarfarbemittel 

Es werden Haarfarbelosungen der folgenden Zusammensetzung 
hergestellt: 

X g Entwicklersubstanz El der Formel (I) gemass 
Tabelle 3 

U g Entv\/icklersubstanz E2 bis E9 gemass Tabelle 3 
Y g Kupplersubstanz K1 1 bis K36 gennass Tabelle 4 
Z g direktziehender Farbstoff D1 bis D3 gemass Tabelle 2 
1 0,0 g Kaliumoleat (Sprozentige wassrige Losung) 
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10,0 g Ammoniak (22prozentige wassrige Losung) 
10,0 g Ethanol 
0,3 g Ascorbinsaure 
ad 100,0 g Wasser 



30 g der vorstehenden Farbelosung werden unmittelbar vor der 
Anwendung mit 30 g einer 6prozentigen wassrigen Wasserstoffperoxid- 
losung vermischt. Anschliessend wird das Gemisch auf gebleichte Haare 
aufgetragen. Nach einer Einwirkungszeit von 30 Minuten bei 40 °C wird 
das Haar nnit Wasser gespult, mit einem handelsublichen Shampoo 
gewaschen und getrocknet. Die Farbeergebnisse sind in Tabelle 5 
zusammengefasst. 



Beispiele 35 bis 40: Haarfarbemittel 



Es werden cremeformige Farbtragermassen der folgenden 
Zusammensetzung hergestellt: 

X g Entwicklersubstanz El der Formel (I) gemass 
Tabelle 3 

Y g Kupplersubstanz K1 1 bis K36 gemass Tabelle 4 
Z g direktziehender Farbstoff D1 bis D3 gemass Tabelle 2 
15,0 g Cetylalkohol 
0.3 g Ascorbinsaure 

3,5 g Natriumlaurylalkoholdiglycolethersulfat, 28%ige wassrige 
Losung 

3,0 g Ammoniak, 22%ige wassrige Losung 
0,3 g Natriumsulfit, wasserfrei 
ad 100 g Wasser 
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30 g der vorstehenden Farbecreme werden unmittelbar vor der 
Anwendung mit 30 g einer 6prozentigen Wasserstoffperoxidlosung 
vermischt. Anschliessend wird das Gemisch auf das Haar aufgetragen. 
Nach einer Einwirkzeit von 30 Minuten wird das Haar mit Wasser gespult, 
mit einem handelsublichen Shampoo gewaschen und getrocknet. Die 
Farbeergebnisse sind in der nachfolgenden Tabelle 6 zusammengefasst. 



Tabelie 2: 



Direktziehende Farbstoffe 


D1 


2,6-Diamino-3-((pyridin-3-yl)azo)pyridin 


D2 


6-Chlor-2-ethylamino-4-nitro-phenol 


D3 


2-Amino-6-chlor-4-nitro-phenol 


Tabelle 3: 


Entwicklersubstanzen 


E1 


4-Amino-2-(34hienyl)-phenol-Hydrochlorid (gemass 
Beispiel 1D) 






E2 


1 ,4-Diaminobenzol 


E3 


2,5-Diamind-phenylethanoI-sulfat 


E4 


3-Methyl-4-amino-phenol 


E5 


4-Amino-2-aminomethyl-phenol-dihydrochlorid 


E6 


4-Amino-phenol 


E7 


N,N-Bis(2'-hydroxyethyi)-p-phenylendiamin-sulfat 


E8 


4,5-Diamino-1-(2'-hydroxyethyl)-pyrazol-sulfat 


E9 


2,5-Diaminotoluol-sulfat 
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Tabelle 4: 



Kupplersubstanzen 


K11 


1 ,3-Diaminoben2ol 


K12 


2-Amino-4-(2'-hydroxyethyl)annino-anisol-sulfat 


K13 


1 ,3-Diamino-4-(2'-Hydroxyethoxy)ben2ol-sulfat 


K14 


2,4-Diamino-5-fluor-toluol-sulfat 


K15 


3-Amino-2-methylamino-6-methoxy-pyridin 


K16 


3,5-Diamino-2,6-dimethoxy-pyridin-dihydrochlorid 


K17 


2,4-Diamino-5-ethoxy-toluol-sulfat 


K18 


N-(3-Dimethylamino)phenylharnstoff 


K19 


1,3-Bis(2,4-Diaminophenoxy)propan-tetrahydrochlorid 


K21 


3-Amino-phenol 


K22 


5-Amino-2-methyl-phenol 


K23 


3-Amino-2-chlor-6-methyl-phenol 


K24 


5-Amino-4-fluor-2-methyl-phenol-sulfat 


K25 


1-Naphthol 


K26 


1 -Acetoxy-2-methyl-naphthalin 


K31 


1 ,3-Dihydroxy-benzol 


K32 


2-Methyl-1 ,3-dihydroxy-ben2ol 


K33 


1-Chlor-2,4"dihydroxy-benzol 


K34 


4-(2'-Hydroxyethyl)amino-1,2-methylendioxybenzol- 
hydrochlorid 


K35 


3,4-Methylendioxy-phenol 


K36 


2-Amino-5-methyl-phenol 




i 
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Tabelie 5: Haarfarbemittel 



ReisniAl 


19 


20 


21 


22 


23 


24 


Farh- 

1 CI 1 U" 

stoff© 


(Farbstoffmenge in Gramm) 


^ 1 


0,096 


0,24 


0,3 


0,04 


0,01 


0,7 
























0.9 












































0,096 


1,8 
















l\ 1 z 










0,01 




t\1 O 












0,03 












0,02 


0,06 




0,08 


0,2 


0.25 


0,056 




0,58 


l\ZD 










0,03 




l\OJ 








0,2 




0,8 


K32 




0,03 


0,05 


0,316 






K35 


0,018 












i\oo 




0,03 


0,05 


0,01 






K26 














D1 








0,01 






D3 


0,04 


0,06 


0,025 








Farbton 


hellblond- 

kupfer- 

gold 


kupfer- 
gold 


hellkupfer 
-farben 


purpur- 
braun 


silber- 
blond 


dunkel- 
mahagoni 
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Tabelle 5 (Fortsetzung) 



DGispiei 


25 


26 


27 


28 


29 


30 


FarD- 
stoffe 


(Farbstoffmenge in Gramm) 


ff— A 

El 


0,01 


0,6 


1 


0,2 


0,8 


0.6 
















E2 


2,0 






1.9 






E3 




0,05 










E8 






1 








E9 










1 


0,7 
















K12 






1,1 








K13 


0,07 










0,8 


K16 












1,0 


K17 






1,1 








K18 








1,25 






K21 


0,4 






0,28 






K22 


0,08 


0,5 










K25 










0.8 




K31 


0.8 












K32 




0,03 










K33 










0,75 




K36 




0,03 










D1 




0,25 










D3 




0,15 










Farbton 


schwa rz- 
braun 


orange 


blau- 
violett 


blaurot 


pink 


bordeaux 
-farben 
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Tabelle 5 (Fortsetzung) 



Deispiei 


31 


32 


33 


34 






Parb- 
stoffe 


(Farbstoffmenge in Gramm) 


E1 


0,01 


0.01 


0,05 


0,6 




















E3 


1.4 


4.5 










E5 








0,25 






EG 






0.1 








E8 




0,8 


0,5 


0,01 






E9 


2.5 












K12 


0,6 












K13 


0,2 






0,8 






K14 




0,25 










K16 


0,01 












K18 








1,25 






K19 


0.8 












K21 


0.3 






0,28 






K22 




5,0 










K25 




0.4 










K23 






0.6 








K31 


1.1 












K32 








0,33 






K36 






0.19 








D2 






0.5 








Farbton 


schwarz 


rotviolett 


rotorange 


warmes 
gelb 
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Tabelle 6: Haarfarbemittel 



Beispiel 


35 


36 


37 


38 


39 


40 


Farb- 
stoffe 


(Farbstoffmenge in Gramm) 


E1 


0,1 


0.2 


0,01 


2,0 


0.5 


0.7 
















E4 












1.6 


E8 








0,25 


0.8 


0,2 


E9 


3.2 


1,71 


0,02 






1,8 
















K13 


0,23 


0,1 






1,3 




K14 


0.2 












K16 






0,015 








K21 


0.4 


0,8 






0,02 




K22 


0,08 




0,25 


1.8 




4,5 


K23 




0,2 






0,03 




K31 


1,05 


0,135 


0,02 


0,25 




0,8 


K25 












0,55 


K26 






0,03 








K19 










1.7 




K36 




0,27 










D2 




0,01 










Farbton 


dunkel- 
braun 


schoko- 
braun 


silber- 
blond 


orange- 
farben 


blau- 
violett 


rotviolett 



Alle in der vorliegenden Anmeldung enthaltenen Prozentangaben stellen 
soweit nicht anders angegeben Gewichtsprozente dar. 
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Patentanspriiche 



1 . p-Aminophenol-Derivat der allgemeinen Formel (I) oder dessen 
physiologisch vertragliches, wasserlosliches Salz, 



worin 

X gleich Sauerstoff, Schwefel, oder NR5 ist; 

R1 gleich Wasserstoff, einem Halogenatom, einer Ci-C4-Alkylgruppe, 
einer C1-C4 -Hydroxyalkylgruppe oder einer Ci-C4-Alkoxygruppe ist; 
R2 und R4 unabhanging voneinander gleich Wasserstoff, einer 
Hydroxygruppe, einem Halogenatom, einer Cyanogruppe, einer C^-C^- 
Alkoxygruppe, einer C^-Cq -Alkylgruppe, einer Ci-C4-Alkylthioethergruppe, 
einer Mercaptogruppe, einer Nitrogruppe, einer Aminogruppe, einer 
Ci-Cq -Alkylaminogruppe, einer (Ci-C6)-Dialkylaminogruppe, einer 
-C(0)H-Gruppe, einer -C(0)CH3-Gruppe, einer -C(0)CF3-Gruppe, einer 
-Si(CH3)3-Gruppe, einer Ci-C4-Hydroxyalkylgruppe, einer C3-C4-Dihydroxy- 
alkylgruppe, einer -CH=CHR6-Gruppe, einer -(CH2)p-C02R7-Gruppe oder 
einer -(CH2)p-R8-Gruppe (mit p=1,2,3 oder 4), einer -C(R9)=NR10-Gruppe 
Oder einer C(R1 1 )H-NR1 2R1 3-Gruppe sind; 

R3 gleich Wasserstoff, einem Halogenatom, einer C^-Cq Alkylgruppe oder 
einer -C(0)H-Gruppe ist; 

R5 gleich Wasserstoff, einer Ci-Cg-Alkylgruppe, einer Ci-C4-Hydroxyalkyl- 

gruppe, einer Phenylgruppe oder einer Acetylgruppe ist; 

R6 gleich Wasserstoff, einer Hydroxygruppe, einer Nitrogruppe, einer 



R2 




(I) 



NH2 
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Aminogruppe, einer -COgRT-Gruppe oder einer -C(0)CH3-Gruppe ist; 
R7, R9 und R11 unabhanging voneinander gleich Wasserstoff oder einer 
Ci-C4-Alkylgruppe sind; 

R8 gleich einer Aminogruppe oder einer Nitrilgruppe ist; 
R10, R12 und R13 unabhangig voneinander gleich Wasserstoff, einer 
Hydroxygruppe, einer Ci-C4-Alkylgruppe, einer Ci-C4-Hydroxyalkylgruppe, 
einer C3-C4-Dihydroxyalkylgruppe oder einem Rest der Formel (II) sind 



und 

R14 gleich Wasserstoff, einer Aminogruppe oder einer Hydroxygruppe ist. 

2. p-Aminophenol-Derivat nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, 
dass es ausgewahit ist aus der Gruppe bestehend aus 4-Amino-2-(3- 
thienyl)-phenol; 4-Amino-2-(3-furyl)-phenol; 4-Amino-2-(pyrrol-3-yl)- 
phenol; 4-Amino-2-(1-methyl-1H-pyrrol-3-yl)-phenol;4-Amino-3-chior-2-(3- 
thienyl)-phenol; 4-Amino-3-methyl-2-(3-thienyl)-phenol; 4-Amino-5-chlor- 
2-(3-thienyl)-phenol; 4-Amino-5-methyl-2-(3-thienyl)-phehol; 4-Amino-6- 
chlor-2-(3-thienyl)-phenol; 4-Amino-6-methyl-2-(3-thienyl)-phenol; 4- 
Amino-2-(2-acetyl-3-thienyl)-phenol; 4-Amino-2-(2-chlor-3-thienyl)-phenol; 
4-Amino-2-(2-formyl-3-thienyl)-phenol; 4-Amino-2-(2-methyl-3-thienyl)- 
phenol; 4-Amino-2-(4-acetyl-3-thienyl)-phenol; 4-Amino-2-(4-chlor-3- 
thienyl)-phenol; 4-Amino-2-(4-formyl-34hienyl)-phenol; 4-Amino-2-(4- 
methyl-3-thienyl)-phenol; 4-Amino-2-(5-acetyl-3-thienyl)-phenol; 4-Amino- 
2-(5-chlor-3-thienyl)-phenol; 4-Amino-2-(5-methyl-3-thienyl)-phenol sowie 
deren physiologisch vertraglichen Salzen. 
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3. p-Aminophenol-Derivat nach Anspruch 1 oder 2, dadurch 
gekennzeichnet, dass in der Formel (I) (i) R1 gleich Wasserstoff ist 
und/oder (ii) mindestens einer der Reste R2 , R3 und R4 Wasserstoff 
Oder eine Methylgruppe bedeuten und/oder (iii) X gleich Schwefel oder 
Sauerstoff ist. 

4. p-Aminophenol-Derivat nach einem der Anspruche 1 bis 3, 
dadurch gekennzeichnet, dass es ausgewahit ist aus der Gruppe 
bestehend aus 4-Amjno-2-(3-thienyl)-phenol; 4-Amino-2-(4-methyl-3- 
thienyl)-phenol; 4-Amino-2-(2-chlor-3-thienyl)-phenol sowie deren 
physiologisch vertraglichen Salzen. 

5. Mittel zum oxidativen Farben von Keratinfasern auf der Basis einer 
Entwicklersubstanz-Kupplersubstanz-Kombination, dadurch gekenn- 
zeichnet, dass es als Entwicklersubstanz mindestens ein p-Aminophenol- 
Derivat der Formel (I) nach einem der Anspruche 1 bis 4 enthalt. 

6. Mittel nach Anspruch 5, dadurch gekennzeichnet,. dass es das 
p-Aminophenol-Derivat der Formel (I) in einer Menge von 0,005 bis 20,0 
Gewichtsprozent enthalt. 

7. Mittel nach Anspruch 5 oder 6, dadurch gekennzeichnet, dass die 
Kupplersubstanz ausgewahit ist aus der Gruppe bestehend aus 
2,6-Diamino-pyridin. 2-Amino-4-[(2-hydroxyethyl)amino]-anisol, 
2,4-Diamlno-1-fluor-5-methyl-benzol, 2,4-Diamino-1-methoxy-5-methyl- 
benzol, 2,4-Diamino-1-ethoxy-5-methyl-benzol, 2,4-Diamino-1-(2- 
hydroxyethoxy)-5-methyl-benzol, 2,4-Di[(2-hydroxyethyl)amino]-1,5- 
dimethoxy-benzol, 2,3-Diamino-6-methoxy-pyridin, 3-Amino-6-methoxy-2- 



V 
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(methylamino)-pyridin, 2,6-Diamino-3,5-dimethoxy-pyridin, 3,5-Diamino- 

2.6- dimethoxy-pyridin, 1 ,3-Diamino-benzol, 2,4-Diamino-1-(2-hydroxy- 
ethoxy)-benzol, 2.4-Diamino-1 ,5-di(2-hydroxyethoxy)-benzol, 

1 -(2-Aminoethoxy)-2,4-diamino-benzol, 2-Amino-1 -(2-hydroxyethoxy)-4- 
methylamino-benzol, 2,4-Diaminophenoxy-essigsaure, 3-[Di(2- 
hydroxyethyl)amino]-anilin, 4-Amino-2-di[(2-hydroxyethyl)amino]-1-ethoxy- 
benzol, 5-Methyl-2-(1-methylethyl)-phenol, 3-[(2-Hydroxyethyl)amino]- 
anilin, 3-[(2-Aminoethyl)-amino]-anilin, 1 ,3-Di(2,4-diaminophenoxy)- 
propan, Di(2,4"diannino-phenoxy)-methan, 1 .3-Diamino-2,4-dimethoxy- 
benzol, 2,6-Bis(2-hydroxyethyl)amino-toluol, 4-Hydroxyindol, 3-Dimethyl- 
amino-phenol, 3-Diethylamino-phenol, 5-Amino-2-methyl-phenol, 
5-Amino-4-fluor-2-methyl-phenol, 5-Amino-4-methoxy-2-methyl-phenol, 
5-Amino-4-ethoxy-2-methyl-phenol, 3-Amino-2,4-dichlor-phenol, 5-Amino- 
2,4-dichlor-phenol, 3-Amino-2-methyl-phenol, 3-Amino-2-chlor-6-methyl- 
phenol, 3-Amino-phenol, 2-[(3-Hydroxyphenyl)amino]-acetamid, 
5-[(2-Hydroxyethyl)amino]-2-nnethyl-phenol, 3-[(2-Hydroxyethyl)amino]- 
phenol, 3-[(2-Methoxyethyl)-amino]-phenol, 5-Amino-2-ethyl-phenol, 

2- (4-Amino-2-hydroxyphenoxy)-ethanol, 5-[(3-Hydroxypropyl)amino]-2- 
methyl-phenol, 3-[(2,3-Dihydroxy-propyl)amino]-2-methyI-phenol, 

3- [(2-Hydroxyethyl)amino]-2-methyl-phenol, 2-Amino~3-hydroxy-pyridin, 
5-Amino-4-chlor-2-methyl-phenol, 1 -Naphthol, 1 ,5-Dihydroxy-naphthalin, 

1 .7- Dihydroxy-naphthalin, 2,3-Dihydroxy-naphthalin, 2,7-Dihydroxy- 
naphthalin, 2-Methyl-1-naphthol-acetat, 1,3-Dihydroxy-benzol, 1-Chlor- 
2,4-dihydroxy-benzol, 2-Chlor-1 ,3-dihydroxy-benzol, 1 ,2-Dichlor-3,5- 
dihydroxy-4-methyl-benzol, 1 ,5-Dichlor-2,4-dihydroxy-benzol, 1 ,3- 
Dihydroxy-2-methyl-benzol. 3,4-Methylendioxy-phenol, 3,4-Methylendioxy- 
anilin, 



I* 
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5-[(2-Hydroxyethyl)amino]-1,3-benzodioxol, 6-Brom-1>hydroxy-3,4- 
methylendioxy-benzol, 3,4-Diamino-benzoesaure, 3,4-Dihydro-6-hydroxy- 
1 ,4(2H)-benzoxazin, 6-Amino-3,4-dihydro-1 ,4(2H)-benzoxazin, 3-Methyl- 
1-phenyl-5-pyrazolon, 5,6-Dihydroxy-indol, 5,6-Dihydroxy-indolin, 5- 
Hydroxy-indol, 6-Hydroxy-indol, 7-Hydroxy-indol und 2,3-lndolindion. 

8. Mittel nach einem der Anspruche 5 bis 7, dadurch gekennzeichnet, 
dass die Entwicklersubstanzen und Kupplersubstanzen, bezogen auf die 
Gesamtmenge des Farbemittels, jeweils in einer Gesamtmenge von 0,005 
bis 20 Gewichtsprozent enthalten sind. 

9. Mittel nach einem der Anspruche 5 bis 8 , dadurch gekennzeichnet, 
dass es zusatzlich mindestens einen direktziehenden Farbstoff enthalt. 

10. Mittel nach einem der Anspruche 5 bis 9, dadurch gekennzeichnet, 
dass es ein Haarfarbemittel ist. 



* 




Zusammenfassung 



Gegenstand der Erfindung sind p-Aminophenol-Derivate der allgemeinen 
Formel (I) oder deren physiologisch vertragliche, wasserlosliche Saize, 



R2 




(I) 



NH2 



sowie Oxidationshaarfarbemittel auf der Basis einer Entwicklersubstanz- 
Kupplersubstanz-Kombination, welche mindestens ein p-Aminophenol- 
Derivat der Formel (I) enthalten. 



